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L'intérdt portéd par les ingfnieurs et physiciens
a4 1l'oxyde de Béryllium s'est accru considérablement ces quel-
ques derniéres années et le BeO trouve de plus en plus une
application £ris vaste et vanife dans les différents domaines

de la sciences et spécialement dans la technique d&'é&nergie nu-
cléaire. Cet intérdt rdsulte de £'unique combinadison des pro-

pridtis physiques et nucléaines favorable de ce réfractaire

(npus les décrirons en appendice™) qui le désiqne a nriori
comme un excellent matériel constructif des réflecteurs et des
modérateurs dans les réacteurs nucléaires.

Ces propriétés sont &galement a 1'origine des appli-
cations multiples dans les technologies d'avant-garde : l'avia-

tion, l'adlectronique et l'espace (voir en dppendice).

Malgré tous les avantages de Be0, il faut dire
que les effets d'irradiations aux différentes tompératures
constituent toujours la limite essentielle, ce qui est plus
grave pour l'application facile de DeO dans les piles moder—
nes. C'est La foamation des gaz de 4issicn sous innadiation
forte aux neutnons avec E'effet de La templnature de fonction-
nement du rdacteur qui ont Les consBquences Les plus Loundes
poun L'utilisation de Bel.

A C'est donc en face de ce probléme important
d'un aspect plutdt technologigque) que nous nous sommes propo-
58 d'6tudier quantitativement 1l'évolution de ces gaz (HGlium
surtout) formés dans le DBe0 et.qui apparaissent au cours du

recuit & haute température. Pour felaincin ce mécandsme de

%) Cet appendice est sous forme d'un volume s&paré;




diffusion de gaz el de formation des bulles de gaz dans Bel,

nows avons done entreprndis nofre étude*z Celle-ci a 018 faite

moins avec Le but de trouven des caraciirnistiques mesllfeunes

pour £'application qu'en vue d'une explication de La physique

de ce probfime. Hous avons réalisé& cette étude avec les

moyens suivants :

- mesures de la chaleur spécifique 3 basse température du gaz

précipité dans les bulles ;

- examen des échantillons au microscope &lectronique ;
- traitements thermiques avec ré&cupération des gaz sortant des

échantilloﬂs lors du recuit ;

Ainsi le bilan complet des gaz de fission dans nos’

échantillons était toujours connue.

llos échantillons n'étant pas trés purs, nous avons

constaté sur beaucoup d'entre cux des anomalies de leur cha-
leur spécificque & basse température. Tout d'abord nous avons

pensé qu'il s'agissait de l'influence des autres oxydes

)

. 8%
alcalino=terreux {(MgO et Cal) contenus entre 0,5 et 2 %

* . : e . P .
) Ces expériences ont &té prévues il y a quelques années dé&ja

(dds 1960) par le C. K. A. Mais les premiers essais ont &chout
car il a 6té impossible de mesurer les chaleurs snécifirues
des &chantillons irradiés & cause de leur fort ravonnement,
provoquant l'&chauffement de l'échantillon dans le calori-
métre en quelques minutes de 1 4 4°K. Trois & quatre ans plus
tard l'activation initiale avait considérablement diminuée et
les mesures pouvaient 8tre effectules., Mals pounr cela nousd
gtions un peu génis et aussdl Limités parn La facon de ftradlten
Les Gchantilflons can nous n'avons plus pu inradien de nouveaux
gehantiflons, qui nous paraissaient inténessants dans un déladl
nalsonnable {ure anniel,

%) ‘s P '
par l'intermédiaire d'une interaction dinolaire entre les
atomes. :




dans nos &chantillons de BeO. Cela nous a amené & Ctudiex
leur chaleur spécificue é&égalerent.

Btant donné qu'aucun renseilgnement sur les cha-
leurs spécifiques des oxydes des alcalino-terrcux n'a Cté
trouvé dans la litt&rature nous avons décidé d'@largir notre
programme : HOUs avond mesurt d'une part Les chaleuns spéei-
fiques de tous Les oxydes des alealino-fenreux entre 1,7
et 300°K (Mg0, Cr0, Sn0, Bal) et d'autre pa&t'de_queﬂqueé.uné
de feuns melanges pour trouven une explication & ces aneomalies.

Cependant, ces derniéres mesures n'ont pas appor-

té les explications esplrées. Cela nous a 1aissé penser ensuite
& un effet A4 aux impuretés magnétiques décclées dans le Bed

et le !lg0. Ceci a &té soutenu par le fait que les chaleurs
spéecifiques dépendalent du champ ﬁagnétique aﬁpliqué. Les ré-
sultats de cette dernidre sfrie de mesures ont &t{¢ encore com-
plétés par des expériences R.P.I. sur les &échantillons en

question.

Au terme de ce bref résumé le plan de notre tra=

" vall s'ordonne corme suit s

CHAPITRE IT -

Nous décrirons bridvement la fabrication des &chantillons
atilisés (Beo,'ngo, cap, Sr0, Dad) et feroﬁs un bref rapnel
des propriétés physiques des oxydes des alcalino-terrcux.

CHAPITRE IIX -

Il sera consacré 3 la description de l'appareillage de mesure

de chaleur spéeifique et aux différentes techniques expbrimen-
tales mises en oeuvre, B




CHAPITRES TV A VI -

Ils présenteront les résultats expérimentaux obtenus :

- sur les échantillons de Be0 irradiés et recuits

- sur Be®, NgO, Cad, SrO et DaO pur |

- sur les mélanges et les anonalles, leurs discussions et
les conclusions cue nous pouvons en tirer.

Remarque _ _

Pour gque le lecteur trouve plus facilement les
passage qui 1'intéressent, nous avons fait précéder charque
chapitre d'un plan détaillé et d'un résumé,

De plus, nous avons donné& aux tables et aux fi-
gures les numéros correspondants aux pages entre lesgquelles
elles ont &té intercall8es. (ex : la figure I - 13/14 se
trouvera entre la page II - 13 et TL- 14).




CHAPITRE II

PREPARATION ET PROPRIETES DE NOS FCHANTILLONS

Résum@‘:

Nous donnsons le mode de fabrication de nos
Schantillons de De0 (3 types, leurs analyses, les conditions
d'irradiation ainsi qu'une table, montrant toutes les carac-
téristiques des &chantillons exploités (5 4).

De méme, nous décrivons la fahrigation, les ra-
sultats d'analyse, et les caractéristiques des &chantillons
de Mg0Q, Cu0, SrQ, Bal utilisdes. Nous faisons le point sur
quelques unes de leurs propriétés physiqués (constantes élec=-
triques, densité, chaleurs spécifiques) qui nous intéressent.,
Une table montre &galement tous les &chantillons mesurés (§ 2).

Le dernier paragraphe 7 décrit les &chantillons
d'oxydes mélangé@s que nous avons exploités.

De plus, nous montrons les détails de la cons=
truction d'une matrice pour la compression d'une poudre et
nous faisons quelques remarques sur les processus de frittage
de nos échantillons.
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4. - OXVYDE DE BERVLLIUY

4.1 - Fabrication et analvyses

Les échantillons ont &té fournis par le C. L. M.
Saclay. Ils proviennent des briques de DeO frittées de qua-
1ité nucléaire (I-71). Ils différent essentiellement par la
densité et le mode de frittage et peuvent 8tre classé en 2
types diffdérents:
- Type A, fritté sous charge de forte densitd (I-5) ; la

poudre employée provient de la caleination de Be(bﬂ)z vers
1000°C' dans un creuset de silice ; crystallites obhtenues
20 2 60 M ., Le frittage sous pression & chaud de cette
poudre se fait dans un moule de graphite vers 1750°C' 3
l1'aide d'un chauffage d induction Ur cﬁ une pression de
170 }-:g/cm2 appliqué graduellement et maintenue nendant

2 h (I=71).
- Type B

s fritté naturel de densité nlus faible ; la mnise
en forme a4 la presse précéde le frittage qui se fait vers

1600°C?, Pour faciliter le frittage Cu0 et Mg0 est ajouté
en faible pourcentage (II-31]).

~ Type C' ; fritté sous charge de faible densité ; fabrication

corme type A.

La tencur en impuretés métallicues est montrée
4 la table II-3, qui donne l'analyse moyenne des impuretés
principales pour un échantillon du type D ; il n'v a pas de
différence importante d*un &chantillon a 1'auﬁre. Par contre,
les Gchantillons frittés sous charqge (type A ot C') contien-
nent du carbone (II-29) en quantité mal connue, cui pourrait
atteindre 500 p.p.m. (II-102}), La cquantité des impuretds
en métalloidiques est inconnue.
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Tableau des echanhllons (Sufte)
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(wm) (%) (k)
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58| MqO 43038 | PiB-L5el — —| A — HO
" — —_ — — A4 = Ho pouclre
EAl n 43038 | $8-tst] — — | 20 - 3oo
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Table IT-3

Impuretés des &chantillons du type B

Elément Fe Al Si Mg Ca Zn Cu rest

PepPel. 160 | go=110 ¢ 100 60-70 20 20 1o 10

Les dimensions moyennes des grains ¢ ont &té dé-
terminées sur des micrographiés opitiques faites sur des &chan-
.tillons de m8me provenance (I-102 et I-35). g ~ 25 4 ; AOp et
11 J pour les &chantillons du type A, B et C' respectivement,

Hous avons utilisé ~Z5 é&chantillons dont la compo-
sition, la densité&, le flux intégré regu en neutrons rapides,
la température d'irradiation, le type, la rasse et les dimen-
sions sont indiquées a la table IT-3/4, Ils se pr&sentent sous
forme cylindrique ; leur aspect est hlanc, sauf les frittés
sous charge qui apparaissent noirs, parce qu'ils contiennent
du carbone.

4.2 - Irradiations et recuits -

Les &chantillons qui ont servi pour les mesures
principales (série X') ont 6té irradis a Saclay dans la pile
Triton. La dose de neutrons rapides/cmz regue (& 20 % prés
absolu et & 5 % relatif) ainsi ‘que la masse de 1'hélium for-
mé (4 20 % prés) sont indiqufes a4 la table IL-3/4;la dose des
neutrons thermiques a &té 10 fois supérieure. Les échantillons
sont radioactifs : l'activité mesurée évec un compteur simple
est de 100 m R/h au contact ; elle décroit ldgdrement dans

le temps.

Les recuits ont &té réalisé an C.E.M. Crenoble

& 1'aide d'un four avec récuplration des qaz, décrit au
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paragraphe 8 . La quantité de gaz d'hé&lium qui s'est &chappt

de l'6chantillon & chaque recuit, ainsi que la température et

le temps du recuit sont indiqués dans la table I -3/4 &galement,
La montde de température du four a &té rapide ;

le palier de température de recuit est atteint aprés 30 min.

environ et tenue & 10%C' prés. La descente s'est faite & 1'in-

térieur du four lui-m@me aprés coupure du chauffage. 800°C  est

atteint en 2 nmin, 200°C " aprés 1/4 h.

4.3 - Caractéristicgques phvsicgues

Une grande partieides propridtés de ces &chantil-
lons frittdés, avant et aprds irradiation a &té discutée par
ELSTON et al. (I-71 et 90). lious les avons d&jad indicqués et
discutés €h appenclice (§ -‘5..2.4_).

Ajoutons quelques autres résultats :

- 1'examen micrographicque montre dans tous les cas l'eutectique

BeO - Cal (50 % - 50 %). Ces précipitds sont en position inter-
granulaire avec une dimension inférieure & 10 u ; dTautres plus
petits (<:l/A) se trouvent A l'intérieur des grains.

Dimension des grains : 13 A4 904 ; moyenne : d = 40 . I1

y a des pores intragranulaires avec un diamdtre ¢ maximal de
10 u ; moyenne : @ = 6pMn .

- la stabilité thermigue est bonne ; un recuit de 200 h a l4o0°C’

ne laisse pas voir un changement de leurs propriétés physiqgues,
sauf une augmentation de la densité ¢ de 0,7 %.
- les propriétés mécniques sont satisfaisantes :

Résistance A la compression : 12 3 14 to/cmz'

-~

-
pésistance 4 la flexion : 1,2 41,3 to/em”

o
RGésistance & la traction : : 0,4 & 0,8 to/em”

Modulo d'élasticité : 3,3.10 kg/em” ( ¢ = 2,87 g/em’).
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2 - OXYDES DES ALCALINO-TERREUX

2,1 - Caractéristicues physiques

Les propriétés physiques et chimiques des oxydes
des alcalino-terreux sont trés similaires ; car ils occupentf
la m@me ligne (2e série) dans le systdme périodique des &léments
et de plus ils sont tous - sauf BeDd - des cors isomorphes.

Nous allons faire le point sur aquelcues grandeurs
physiques qui nous intéressent. Ce sont principalement les don-
nées thermodynamiques (chaleur spécifique et temp@ratures de
Debye) et les grandeurs mécanicques relides {constantes &lastiques
poly. ¢t monocristallines). Les valeurs connues sont en général
assez imprécises, sauf pour lNMgO, car ces corps sont encore trés
peu &tudiés, La table II-G/7 donnent l'ensemble des valeurs
connues ainsi que les références entre parenthdses.

2.1.1 = Structure cristalloqraphicque

Ces corps sont de la structure cubique - face -

centré. , donc du type WaCl. Le parandtre a (en A®) de la struc-
ture cristalline montre de MgO vers Bald. Parmi les différentes
valeurs mesurdes nous avons souligné dans la table II - 6/7

Ceux que nous considérons comme les plus prohables.

2.1.2 - Propriétés thermodynamiques
La table II-6/7 donne a titre indicatif les points
de fusion Tr et d'éhullition Ty ainsi quell'entropie 8 & 293°K

des corps considérés.

Leur chaleur spécifique 3 hassec termpérature qui
nous intéressc particulidrement est mal connue. Aucune valeur
au-dessous de 77°K a 6té communicqué pour ces oxydes, sauf pour
MgO. Nous comparons ces valeurs expérimentales pour MqgO (I - 20,
r1-9, 10, 11, 12, 17), Ca0 (II-l0, 13, 15, 17}, Sr0 et Ban
(1I=-34) au chapitre IV avec les ndtres.

80 vers Q%K et 8 293 A 20°C' sont indiqués égale-
ment dans la table , ainsi que les coefficients de dilatation [
}




Table IT -G /7 2.1.%,

Quelques propriétés thsigues des_oxydes des alcalino - terreux

(Les références II - ... sont indiquées en parenthése;)
‘(valable pour 20°C); :

Paramétre

Hgo C%O S} Ba(@
oy =, 0y Ey
a(a’) bo2119+45.10 {1} |4.806-3 (5) |5.155 (7) 3.5405 5)
4.,2130 {3) Eﬁa ﬁ;ﬁ) +2.10-3, 110“5
b.2112£3. 1088 |, =2 5.163!0“?15%
L.211782.10-%(2) 5. 16410~ 1% '
ho2 - bo22% (8)4.77-h,8(8) 5.166 (8] |[5.53% (8)
TF(OC) “5oo0=2800(8) 2575+20 (B) | 2h15120(8) |-2200 (8)
TF(OC) Jolio+20  (8) 2850420 (B} |2700410(8) -
5(223OK) 9.5 cal/mole - — —_—
2{0%x) 9% - 950 -- - --
2( 2930K) 750 % 1o 540+ 25 430+ 20 120+ 2o
{o-100) |connu {(8) - o =
3 13,489 c
9(g/cm') 3. 557373 {1}) ) )
3.4729.63(8Y) |3.9-3.95(8) | 9. 9-4. 6(87" | 5. 59-6. 0(8)"
K(kpar) 15%0 (Ro)et £(7T) — -— —_
1680{21)
1690{ %0 )
1970 {186) 750(16) - -
1700(14) 21814} - -
calculé@ - 2) 1135{16) 58a(16) 4L38(16)
1670{14) 1670 14) 6x5( 1) =
B{kBar) I08s(25 21tz 4 0w (25); 2138 A ,QK;)
067{ 30)
3100(19)
31180 %
3051(22)
G(kBar) [1274(3); 1340 1339(25)? 13¢1<?2)?)
1310(10); 1338(25) 8 O°K;
2 3)
P 0,203(39); 00186(18); 0.173(22);5 a0 516
911(10“11q 28.917(22); 28.940(20); 44.2(12) 35.0(18) 18.0(18)
dyn/em”™ )| 28,6 (23); Jo.2 (2h);
: 29.904(25); 29.709(26);
20.0 (25)
c . 8,796{(22}); 8.770{20); 16.5(18) | 9.67(18) 7.36(18)
12 8.7 (23); 10.1, (24); .
8.76 (25); 6§.536(26);
iy h » 15, 861{22};15.48{20);
1. €s(23); 15.75(2h);
15.681(25);15.61(26);

1)suivant fabrication;2)valeur corrigbe par ARDERSON(I-506):

3)calcoulde 4 partir des ¢33 de ref. II-22 et 25 {methode VOICGT-
Reuss);l)valeur moyenn de plusieurs références;5)valeur calculée
par ANDERSON(I-50) en utilisant X de WEIR(II-21);

&) Copelanel , W.D, Srvalini ,R.R
—=Les wvaleurs,

“y g.lp'nss. Chewsy, Seol.
considérées couwme les meil

28, 343 (6B ;

i1leurs sont soulignées




2.4.3,
II-7

r

!
-CV = L"TV/K}.

au~dessous de 300°K. (pour pouvoir calculer Cp

2.1.3 - Propriétés_mécanigues

B e Ay e e S M T P (RS . e S Sk i o S A A

La correspondance entre la chaleur Spécifiqué et
les constantes élastiques est, corme on le sait, valable seu-
lement & triés basses températures, Autrement dit, aux termpératures
peut 8tre calculée 3 partir des

assez basses, la valeur de SDebye

constantes élastiques, suivant différentes méthodes, élahorées

par plusieurs auteurs (voir Chapitre Y¥I). Ceci est possible

m8me en ne connaissant que 2 constantes polycrystallines (rap—

port de PQiSSOU,/J , nmodule de Young, I, rodule de cisaillement,

5, ou compressibilité, K) avec une precision de quelques %

comme ANDERSON a montrd@ récerment (I-50), ou l'inverse : le
calcul des modules polycristallins i partir de la compressibi-
lité et 9.

Pour cela, nous donnons (table II-6/7) les gran=
deurs que nous connaissons : {densité), L, G, K,‘/* (constan-
‘tes Blastiques macroscopicues). Nous pouvons dong comparer nos

résultats avec ceux d'autres auteurs ou les valeurs théoriques.

Les renseignements sur Caf, 5r0 et BaO sont

pauvres. Les seuls valeurs de K connues sont ceux de PARODI
(II~16), calculées pour Ca0, Sr0 et Ba0 i partir des coeffi-

ciens de réflexion dans l'infrarouge, ainsi que les données

de SZIGETI (II-14), calculées a l'aide d'un simple moddle
qui. relie X et la frécquence d'absorption des cristaux ioniques.
Ce modéle semble &tre valable généralement pour les cristaux
ionigues (II-27). Les calculs thermiques de Cij par TOLPIGO
{IX~18) ne sont pas encore avec les résultats expérimentaux.

La variation de E en fonction de la porositd
(ou densité) = de la température ~ et de la pression se trouve
indigqué chez : AHDERSON et al (I-50) et CUUNG (II-22), CHING
et al (II-25), BOGARDUS (II-26) ot ANDERSON ot al (II-19)}

respectivement ; la variation de}f; en fonction de T a &té
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gtudiée par ANDERSON et GLYHNN {(I1-27).
Remarquons que les variations de E et G avec
sont identiques, ce qui fait que K (et donc 8) ne dépend pas de
la porosité. Céci a &té virifié par ANDERSON (I-50) dans le

cas de MgO, A1203, T102 et DeO,

2.2 - Pabrication et analvses

L'ensemble des échantillons mesurds est repré-
senté dans la table II-3 /4.
- Mg0 : '

La poudre, "magndsie &lectrofondue extra pure -

tamis 40" a 8té& fournie par la Société Péchiney“o

, rui nous a
indiqué également les résultats ses analyses des impuretés
nrincipales, alnsi que la grandeur des grains, donnés 4 la

table II-10.

Table II-8
Inpuretés o : . : o
principales 0102 C203 C Nago KZO N;O e ,Co,Mn 5
DePalll, 500 200 70 30 - 20 2 < 1D 1 traces
granhulation 45 %: 50 & 150/4;-40 ! SOﬁ. : 15 %: 150 & 350f4

Les &chantillons ont &té fabriqués a 1'Ecole
d'Clectrochimie par Mr. Vitter. Mis en forme dans une matrice
~ils ont &té frittdés a

¥

de ¢ 30 mm avec une force de 1 to/cm2
la suite trois fois , successivement & 1000°C', a 1300°C', et
a 1500°C' ou 1850°C' avec un palier de la température finale
de 2 h. La vitessc de montée du four est de 200°C'/h entre la
température ambiante et 1000°C', de 150°C’/h entre 1000 et
1650°C' et de 50°C'/h de 1650 & 1850°C', Le refroidilissement

*)que nous remercions en la personne de !fr, BAURENS , Agent &
Grenoble, qui nous a fait parvenir la poudre gratuitement,
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SRR _- se fait apré&s la coupure du chauffage en 12 h environ jusuqg’a
o la tempdrature ambiante.
Un. échantillon &tait constitué simplement de poudre
de MgO, remplissaﬁt un container scelld et en admettant, lle

comme gaz d'échange.

- Cald :

Comme échantillon nous avons utilisé le "oreuset
125% de 1'Gtablissement DESMARQUEST, fabriqué A partir de

poudre de CaO électrofondue (dimension des grains §< 10u)
"par frittage a haute température” {selon les renseignements
de 1'It. Desmarquest). La limite d'impuretés est de 300 pom,

dont une impureté principale de 30 ppm de bore.

- 8Sr0 et Ba0 :
Les poudres nous ont été fournies par les Ftablis-

sements SERLABO, ainsi que les analyses, indiquées A la
table II-9 . '

Table II-Z9

Impuretés - . Insoluble Chlorures | Sulfures | MCtaux e

principales dans l'acide - C1 - St lourds o
5r O ) 20 000 pe Pe Mo totale

Ba 2, 000 500 20 50 20

Les échantillons ont été faits simplement par

compression de ces poudres (grandeur des grains supérieure
a quelques centaines de u ) dans une matrice de ¢ 30 mnm et
une force d'environ ¢ 4 7 to/cmz. Nous avons réalisé cette

matrice , dont la figure II- 9 /10 donne le schéma. Rlle a




2.2,

Matrice pour la compression des poudres

A -« deux demi-cylindres; B - cvlindre conique;

C -~ Tond de 1z matrice; D - rondelle pour débloquer
les cylindres A et Bj;

E - pistons F - poudre a4 comprimer;

—sg‘—nﬁﬂm-—rur‘mpw-_—mq—a“wmm‘wc&wowﬂﬂ_n&nnﬁ'unm@ﬁqwn-whmn—u:—lﬂlmmﬂu‘:wwwmmm—m-w“mm@uﬂmm

7 - AR XK gradient de
N L1 | concentration
phase _ {caC dans BeO)
eutectique ‘

Diffusion pendant le frittage d'un oxydes
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supporté des forces jusqu'd 50 to et son fonctionnement est

bon,

llous n'avons pas fritté ces échantillons car
Sr0 et Dad se volatilise facilement & haute température et,

de plus, ils réagissent fortement avec d'autres corps (0,

02' --o)-s

Reparque

Hlous n'avons trouvé ni ancmalies de chaleur
spécificue dans les Gchantillons décrits ni différence entre
les chaleurs spécifiques de la poudre de g0 ct de 1l'échan-
tillon fritté de 1Mg0 (voir paracraphe 43.2).

Le service "Mayons N " du €. 11, R, S." a hien
voulu vérifier que les quatre corps considérés : Magn, Can,

3r0, Bad cont bien cristallisdés et de structure cubique face

cantro,
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3, - MELANGES DES OXVDES

La table II—}hdonne aussi l'ensemble des dchan-

tillons produits.

- BeO - 10 $ Ca0d

Ce premier échantillon a &té fabriqué au C.h.M.0.

{(service métallurgie) par !Mr. SCHAUB. Mis en forme 3 1l'aide
de la matrice mentionnée (fig. II=-9g /40) avec une force de
l'to/cm2 il a &té fritte 1 1/2h vers 1575°C" {vitesse de mon-
tée du four 200°C'/h). Les produits de basc sont le Ca0d de
DESMARQUEST et le Be0® habituel du C. E. A.

L'aspect de l'échantillon est vitreux, donc trds
bien fritté.

- Mg = 0,35 ; 0,5 ; 1L et 2 & Ca0O :

Aprés avoir mé&langé les poudres, les dchantillons

ont été traités de la mé@me facgon que le MgD pur avec un frit-
tage de 2 h & 1600°C',

'~ Des analyses faites plus tard sur ces &chantillon
ont mis en évidence de fortes teneurs en Ye, MNi et Co, -voir
table II-11 - qui doivent avoir &té introduits lors du mélance
des poudres dans le container en acier (mélangeur). D'ailleurs
la composition des impuretés ainsi introduites correspond a

peu prds 4 la composition de l'acier du mé&lanqgeur.

Table II-11

Impuretés Fe i Co

PsDaMe 340 80 30

- Cal) — 0,2 » 0,5 3 1 % BaO :

Ces échantillons ont &té fabricqués par C.E.M,.

S5aclay & partir du BeO habituel en poudre et du Cad de
DESHMARQUEST par frittage vers 1300°C' pendant 5 h {montdée

S
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du four 200°C!'/h).

Disons que tous ces &échantillons sont refroidis
aprés le frittage jusqu'd la tempdrature ambiante dans le
four m8@me, pendant 12 h environ. Donc il n'y a pas de trempe,
plutdt une précipitation des additifs si nous reqgardons les
diagrammes de phase de ces mélanges, représentés figure 1I-42/IMI-4
{(d'aprés T - 33 ).

| Pourtant nous avons choisi ces concentrations
fortes qui dépassent les teneurs qui nourraient se mettre
encore en solution solide, car la température de fusion
de ces corps &tant trads €levé (T ~ 23000°C’) nous n'arrive-
rions jamais & faire une solution solide idéale. Une diffusion
locale des grains (voir fiqure IT-12/1IT-1) de 1'un dans 1'autre
se produit seulement en donnant soit un eutectique soit des
gradients de concentration. Ainsi les concentrations indiquies
ne sont pas des valeurs absolues ¢t ne sont données qu'd titre
comparatif. Mais pour cela nous avons veiller & ce aque les
échantillons Ca0- X % BeO et Mg = X % Cad aient subil stricte-
ment le méme mode de fabrication et le méne traitement. Il est
presque impossible de falre de vraies solutions solides de ces
corps et de définir une concentration moyenne,

Toutefois, nous avons vérifié que des recuits
ultérieurs 4 hautes températures n'ont plus changé nos sys-
témes qui peuvent 8tre donc considérés corme thermodynamique--
ment stables,




B ' ;
CaO-MgO BeO-MgO ;
2800 T T T T T T T T L i— . 3000 T T T ¥ T T T T
2600} ' Ca0 s + Liqui
- | MgOss + Liguid g
24001 2370°

C.GO 55| 2000

i
] i 1855 * ‘ !
1
[ -
MgO 55 + Ca0ss 1000 —t— a5
1 - MgO Mol % BeO

F16. 216.—System BeO-MgO.

H, E. Otto, private commuaication, Dec, 27,
1.

Cad

Fia. 229.—System Ca0O-MgO. |

R. C. Doman, J. B. Barr, R. N, McNally,
and A. M. Alper, J. Am. Ceram. Soc., 46 [7] 314

(1963).
i
3
BeO-5:0 : :
BeO (‘hl) T T T r> T T '
. T T T T T T T 1800 -
2600 : h -
T 1600
2200 E N
/ 1400 | 1385° ' 1360*
= . \ - 1336 *
] ) ﬂ D06 Vel .
Ho0 g Beo 50 {302° T 3860 2510 4800 510
I200 1 H 1 1 1 1 ] 1 ‘
T 0 20 ) 40 50 :
: \ S0 B8O ~+- i
EIE TP - L ya aN ] Fi1G, 217.—8ystem BeQO-SrQ. :
1330° N A. Auriol and J. G. Wurm, private communication,
3Be0 2Ca0-" | Nov. 19, 1001,
iooo* , i L L 1 . _ i
a0 20 40 &0 80 880
Fi: 215.—System BeO-Ca0,
A, Auriol andt J. G, Wurm, private conununi- e ' R AR R LA
e Noe I, 1861, R, A, Potter and L, A. v e e e . N
biatsic = J v, Ceram. Soc., 45 [12] 615 (1962), R A SNy Haoe D
consider the compound 3BeQ-2Ca0 metastable. :
They place the eutectic at 1360 % 5°C and 59.9 oo Des e iy,

mal. *, CaO (40.1 moi, % BeO).




CHAPITR®RE 11T

TECHNTOUES EXPERTMENTALES UTILISEES

tlous ne voulons pas donner ici une description
détaillée de toutes les techniques expérimentales que nous avons

&té amenés 3 utiliser au cours de nos recherches. Plusieurs de
nos mesures de chaleurs nCcifiquas au~-dessous de 1°K avéc  '
ltappareil He-3 (IIX-l) et l'appareil de déscimantation
adiabatique (III-2)} ; mesures de la susceptihilité nagnntique
(ZII-3) ; nesure de la conductibilité thermicque (III-4).
-REE.{IIX~5) présentées plus léin, nous avons effectué, grice

aux appareillages d€jl existant aux laboratoires ({du C.H.R.S.
ou de la Faculté) ct grdce & la collaboration de plusiaurs
chercheurs, gui ont donné dans leur thése, les descriptions
détaillées de ces dispositifs expérimentanx.

Mais nous avons construit entidrement un
apparcil de mesure des chaleurs spécifiques entre 1 et 300°K
ainsli qu'une bobine supraconductrice pour les mesures sous
champ magnéticque a basses températures. lous reprenﬂrona ici

sous forme d' éxtralt d'une pubhlication, la descrintion des

principes g&énfraux de le concention de ce montage (TIT-6).

Mous avons vu précédement qu'il fallait
connaitre la cuantité d'Helium sortant des &chantillons irradiés
lors du recuit. Ce fait nous a imposé d'utiliser un four qui
permette de recueillir et de mesurer la quantitdé de gaz &chappd,

llous verrons dans le §:8 de ce chapitre, les particularitis

de ce montadge cxnérimental spécialement adanté 3 nos megures.
] 1 2




Infin, nous avoms mis au point la mé&thode
dite "Carbon-Direct" (III- 7 pour examiner nos’ 5chantillnns
irradi€s et recuilts av nicroscope éléctronique. Ce procoessus
sera discuté dans le paragraphe . |
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Exparimental Apparatus

The heat capacity measurements were made with an
adiabatic calorimeter assembly which had been used ‘or
. the experiments with a beryllium monocrystal,?® witn
} beryllium oxide and calcium oxide! and with the copper

“standard samplc*? received from Argonne National
- Laboratory. The cryostat will be described here in
- detail.
In Figure 1 is shown schematically the low temperature
portion of the apparatus; most of the details arc given in
the caption. The specimen O, {he thermal mechanical
-contact M, and the gas thermometer bulb (R) were
surrounded by a vacuum-tight thermally insulated copper
can Q. This made it possible to keep the inner calorimeter
' {Q) at any desired temperature by means of a scmiauto-
8- matic heater device (} and K). A sccond outer calorimater
 wall (P) enclosing the inner calorimeter is immerscd in
_the cryogenic fluid helium, hydrogen, or nitrogen) con-
. tained in a conventional nitrogen protected mctaii.
| dewar vessel. The cryo.cat holds enough liquid helium

- to last for more than 20 h. The inner calorimeter and
. the space between P and Q may be evacuated by means
1. 'of a diffusion pump to a pressure of 1 ptorr at room

* temperature. . . oo 0

L]
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In addition to the radiation trap of the inner calori- ‘
meter a trap {C} containing several baflles is located in

the high vacuum pumping line (B). Temperatures as low
as about 1-2° K were obtained by pumping on the liquid
helium bath. Particular attention was paid to the insu-
lation of the cryostat from vibrations.

The cylindrical ‘shaped specimens were clamped in .

7 two rings suspended by several nylon threads L from

. the frame, These are illustrated in Figure 2 (H). They - -,
- consisted: of thin walled copper strips, 0-2 mm thick, - .
screwed together permitting easy changing of the speci-
men and ensuring excellent thermal contact with the .+
. sample over the whole temperature range. A 688, -
0l W Allen Bradley carbon resistor (or a 1000

platinum resistor for the higher temperature range),

- used as secondary thermometer, was fitted tightly into a

- holder ring one or several constantan strain gauges

 with Acaldite. ., -

4 A Lead wires
B Pumping tube ¥ Resistance thetmomater
C Radiation trap + L Heat sinks
D Insulating vacutm M Mechanical and thermal
E Vapour pressure ther- contact C
mometer buib N Frame R
F, G Stainless stee! caplls O Specimen :

{arles for the thermal
switch and the gas ther-
. momeater bufb 't
", H Lead wires passage .

. P, Q Interior and exterior
: calorimeter wall I
. R Gas thermomster hulb
.8 Wood's metal solder - -

“Flgdre 1 The calorimeter -

- small cylindrical copper tube soldered on one holder J =
! where it was kept by vacuum grease. Inside the second =

| '(600-1 800 £2) (K) used as sample heaters were attached

3 -

The thermal relaxation time of the total system for the

- measured specimens is less than 1-2's at temperatures

below 10° K. There was no superheating. The heat
capacity of the holders (total weight 3-12 g) was always
measured separately, s

s
A Lead wires passage G Copper strip
B Heat sink H Copper clamps
C tead wires I Specimen
D Calorimetar support J Resistance thermometer
E Helium pressure K Heatar
F Moetal bellows L Nylon wires

Figure 2. Mechanical heat switch

In order to cool down the sample to the required tem-
perature without any exchange gas, the bellows tech-
nique?®-23 well established in this laboratory was used,
It is schematically shown in Figure 2, A tombac beliows
F (10 mm in diameter and 20 mm long) closed on one

~ side by a copper plate was solidly attached at the other,

to the calorimeter frame D and linked by a capillary to a
steel cylinder containing high pressure helium 4. When
it was filled with liquid helium under pressure of about
3kgfem? the copper plate pressed the thermal link
against the frame. The thermal link was an anncaled
02 mm thick copper strip G soldered on the sample

holder H. To switch off this contact the heliun inside

the bellows was pumped off to 1 kg/cm? by mean. of the
gasometer line and nearly to vacuum with the helium

" bath pump, There was a critical moment when the copper

strip, not having broken the contact yet, touched the
bellows or frame slightly. The mechanical shock liber-
ated 5-20 erg depending on the adjustment of the thermal
link in the contact region. Neither the pressure used (1 to
5 kgfem?) for making the contact nor the releasing con-
ditions (e.g. several seconds to 15 min cut-off time) had
any detectable influence on the heat input to the sample.
If the switch was clamped at room temperature, and the

- cryostat then cooled with liquid helium or hydrogen, it
sometimes stuck so that it could not be unclamped.
‘This inconvenience was overcome by operating the
switch once at liquid nit

rogen temperature,

B :
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Opcration of this switch involves a very small heat

Furthermore, the heat input by mechanical vibrations

. very low heat capacitics without exchange gas. Finally,

applied dircctly on to the specimen,

The cooling down performance is also excellent. A
sample (378 g copper) was cooled from room temperature
to 4°K within 5h, By measurement of the cooling
curve (temperature 7' versus time, {) of the copper
sample, the temperature dependence of the thermal
conductance k of the whole cooling system was cal-
culated in the liquid nitrogen and helium regions (Figure

similar to that found by Berman,? the k(7)) being nearly
- proportional to T2 (curve A) and graduaily becoming

- at liquid nitrogen temperature. The conductance %
~ by a factor of two for a given applied force, but we did

.. hot yet try to get as clean surfaces as Berman. As can be

- conductance of the copper link, which
. {curve C) than that of the contact, L
The conductance k of the whole device was found to

is much lighter

..curve D).

- Temperatures up to 70° K could be measured with a

<. 6882 Allen Bradley carbon resistor calibrated against the
“ - vapour pressure of liquid helium between 1-2 and 4-2° K

" and against a gas thermometer and liquid hydrogen
vapour pressure in the higher temperature region. The

measuring equipment (Figure 4) for the current and -

_ potential of the thermometer resistor Ryn, consisted
;. of a double microvoit potentiometer P (MECI) whose
.. output was fed into a d.c. amplifier A {Beckmann)
" followed by a fast chart-recorder CR {Graphispot) used

at speeds between 30 and 120 mm/min, recording off -

. balance as a function of time. This system together with
»' the fast response of the thermometer circuit permitted
the measure of heat capacities down to 3 x 10-2 ml/deg

- amplificr A was replaced by a galvanometer amplifier
. (Sefram-Amplispot) having less than 10 uV noise and an

~sensitivity for determining the resistance and smail
enough to pgive negligible energy dissipation in the
resistor, Providing it was of this order of magnitude at

-ence on the resistance measured. To eliminate most of
- the low frequency pick-up, the whole low voltage
- ' measuring system was screened separately. The uncer--
71 tainty in resistance was equivalent to 10 mdeg at 70° K,
v to | mdeg at 20° K, and less than 0-2 mdeg for tempera-
" tures lower than 10° K, o _ r

-/ A carbon resistance thermometer does not in general

L

i feak into the sample, smaller than any of the values -
reportcd by Manchester? and by Hill and Pickett.?s -

-+ was reduced to 20-30 erg/min. The employment of a
- fast amplifier recorder system also contributed to .
ensuring excellent conditions for the measurement of

it is an advantage that with this apparatus no force is

* 3). The temperature dependence from 2 to 8° K was .°

less strongly dependent on T and almost independent - A

. is Jower than the values measured by Berman (curve B) -

seen by comparing curve A and C in Figure 3, the
- cooling down performance is not limited by the

 be proportional at 4.2° K to the applied load L (Figure 3, _

at [-2° K. For measurements above 10°K {he dc, .

input impedance of 250 k() (constant gain). The constant - -
-7+ current used in measuring the resistance of Ry varied *.

oo from 025 pA at 1:22°K to 10 pA at 77° K. With these eF
-~ values the current was large enough to give adequate

the values quoted, the current had no detectable influ- .

‘behave reproducibly and it is necessary to calibrate the '

> i
- resistor for cach measurement. However, when no

- were different at most by 1-3 mdeg, L

{mi/deq K}

[+1e] o

) F3
[ L))

L] 100
4 o 7 —t K}

Load L
LR x 075 kg
‘ ® 175 kg

O 2:00 kg

A 2:50 kg

Figure 3, The thermal conductance & of the mechanical

Ll heat switch as function of temperature T and Load L

‘The thermometer was calibrated by admitting exchange
gas to the calorimeter after a specific heat measurement

- and taking a set of 20 to 25 calibration points over the
range 1-2-4-2° K. The temperaturc of the bath was

.- maintained constant for each point by an automatic

temperature control actuated directly by the Allen

. Bradley resistance on the sample and dissipating energy

- into a 50 Q constantan wire around the calorimeter walil.

... The temperature stability was better than 10-4 deg.

- Calibration temperatures were determined on the
1958 helium scale of NBS from the vapour pressure of
helium measured in a small cavity (E in Figure I, about
2cm?) on top of the calorimeter. This bulb was con-
nected by a tube of 3 mm diameter surrounded by an

. insulating vacuum D, to a mercury manometer and an oil

manometer (butylphthalate) for use below 2:5° K,

Both manometers were read with a cathctometer with an

accuracy of 2 x 1072 mm. Below the A point the pressure
.. was measured from a point dircctly above the helium

" bath. The estimated ecror in reading the manometers

- corresponded to less than 0-5 mdeg except below 1-8° K

L ,whoere possible errors might amount to 4 mdeg at

e 12K, _

. For the calibration of the temperature scale above
- 4°K we used a gas thermometer with the fixed point at
~ "+ 42° K. In the range of 14-20° K calibration was verified
.« against the liquid hydrogen vapour pressure which was

" determined by the same method as the helium vapour

-, . pressure, Corrections due to ortho-para conversion
. were applied, if parahydrogen was not used, The

b

00 - YT YTy L ]
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mechanical forces were applied to the resistor and it had - .

t

+ been. cycled several times between room temperatures
and helium temperature, the successive calibration curves =~




scale of Dijk and Durieux.?”

: The calibration data between t and 4° K were ﬁtted _
+ | toa five parameter equation .

[¢7] 'as

| ,
7= bR + a, + @R (Em‘i’)z (EnR)

and the cocflicients o; calculated by a least square .
method by computer, The difference (T'— 7¢) was also «- ... .
determined where T'is the temperature taken from the /27
. calibration tables mentioned below, and T, the calculated '
+ temperature from the equation.

In a heat” capacity
measurement ervors in the slope of the calibration curve

introduce errors in the specific heat equal to the slope <. - .-~
. error. So a graph (T —T¢) versus T, shows directly this ..

" systematic error, caused by the temperature calculation, -
This crror was always made to be less than 02 per cent,”

For the calibration points above 4° K an mterpolahon

© formula [/T = a + b €n R was used for a first approx1~ ] --"
© mation. Then a polynomial '

T=Ta+}jc,rl(ims)

was applied to fit the calibration curve. The coefficients -

a, b and ¢; were always calculated by a Jeast-squares .

method. The temperature range is divided into two
regions: 4-25° K and 20-80° K. The calculated tem- '

peratures differed {rom the calibration values by less -

LA

- than 0-2 per cent.

The circuit is shown schcmahcaliy in Figure 4. The
asymmetrical method?® of connecting the heater leads

across the heater, in connection with an electrical clock
(C), driven by a standard 50 cycle generator of frequency

. stability better than 10-4, uscd for determining the heating
.- period. The current was swilched by a relay which pro-, _
vided steady loading on the current supply whether or =

‘not the current was passing through the heater. The

total random error in heating energy was estimated to be

. less than O-15 per cent. Heating of spurious electrical ..

origin, at both low and high frequencies, was stopped by

! screening the heater system and by connecting smail ¢ .
.. condensors (01 pF) in parallel with the heater leads on .
~ . top of the metallic dewar vessel. .

The gas thermometer, schematically shown in Figure 5

- had a bulb (G) made of copper, wall thickness | mm,
., and a volume of 92:20 cm?, This bulb was connected bya ..~

stainless steel capillary (D) (diameter 0-8 mm and 325 mm .

fong) up to room temperature and then by a copper . '

capillary (C) (diameter 1 mm, and 2 465 mm long) to an

" oil manometer (O). The system was used as a constant
- volume thermometer by always seiting the lower meniscus
to very nearly the same mark A. This was done by intro-
" ducing or pumpmg gaseous helium over the butyl- -
. phthalate reservoir (O) with two valves (M and N). The
- error was about 2 x 10-2mm. The overall dead volume

v

.
S

]

-, to the heater was adopted to eliminate errors due to the .-
" heat generated in these leads. The resistance Ry of the
current leads is approximately 108 each (the heater
resistance being greater than 1 000€); those for poten-
tial measurements 502 each. The power dissipated in .
the heater by a battery (2, 12, or 24 V) was measured |
using a double potentiometer (P} to measure both the -
current J through the heater and the potential drop V..

. Vi :
. PWW +pZRT'(l- T BTy vy = constant

.- where p is the pressure, B the second virial coefficient

P

uncertainty of calibration in this temperature range was
: estimated to be less than 10 mdeg from the hydrogen ‘_

was about 266 cm? of which 2:50 cm? was at room tem- |

perature (copper capillary and average manomecler

* volume) and 0-16 cm?® at a temperature varying from

4 to 300° K.
The temperature was calculated from the expression

T, P

....................

. .
) - Cryostal R E
G !
:: ! i PR R (S RPN
: o E : 0'n
i Lolodooddd 6
L [ ‘ ]
o P
o' +—§
! t 1
- AAAA :/"z_‘_@ A
/ |4
-
" CR
* ‘ Heal sink
- Constonion wire
«~ Copper wirs Imm

= Copper wirs O0Tmm

Heater circult (lelt) Thermometar circult (right)

Ry Heater ) Run Resistance thermo-
- R Heater equlvalence meter
resistance G Constant current
» € Chronometer generator
. . P Potentiometer P Potentiometer
. A Amplifier

CR Chart recorder
Figure 4

for helium, and ¥ the volume of bulb, (With

T, p= Vo(‘To Py [1 + (T — To) + T(P ]:’0)]

where To, po, and Vp are the values at the fixed point
temperature, o, the expansion coefficient of copper, and
. ¥, the coefficient of compressibility). -

The second term represents the correction for the dead -

volumes. In these, the correction term in B, is negligible.
- The constant depends on the amount of gas in the

. system and is determined by calibrating at the boiling

point of helium or hydrogen. So the temperature T could

'. be represented by the formula

r

I

| T= Tul + 3(Ta — To)] + ¥p — po) + (1/Vo)(B — Bo)
( Vul Voll(Ta — To)/0] + {(Ve/ Vo)[TnF(T) ToF(To)}}

f ‘ wnth r.m(p:r.,/p.,)

" and AT): ,,L |75~

Fay
K(T)d7 K(T)dT
The npproxlmatc temperature Tw must be corrected by
addition of § terms:

(1) The thermal expansion o[' the bulb for which the
 "values for « were taken from Rubm, Altmann, and
Johnston‘”” R T

' ’.:.r. A
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'{2) The bulb deformation with pressure, which is
always negligible;

using the data of Keesom;*

temperature ¢;
(5) The correction for the dead volume Vy at varying

stainless steel.3?

* difference is negligibly small. :
..~ - The correction values of the items (1) to (5) cons;dered
i above are shown in Table 1.

TABLE 1
Corrections for T, al 2°K 1 - 80°K Accuracy
: in[%]
Calibration point at 42K 2048 K .
oM 0 mdeg K +55 mdeg K S I
(2) ; . " " 0.
(3} . -8 __: . 8 S o1
4 A B R i ETATNES A I
(5 47 e 0
!
[
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5. Hesures de la chaleur spécificue par @chauffement continu

Cette méthode de "l'8chauffement continu adiabatiqueﬁ*
o de l'échantilloﬂfapporta une grande simplification au point de
vue rapilditd et facilité d'enregistrement de la mesure., tlous
1'avons particulilrement apprécié pour un certain nombre
d'expbriences ou nous voulions connaftre seulement l'allure de
la courbe de chaleur spfcoificque avec moins de précision & des
temp&ratures &levies, de 10 & 40°K, comme suite & nos mesures
A basses tempGratures, faites avec la méthode habituelle
déerite. Nous donnons ici un bref rappel du principe de

cet méthode et une appréciation des performances réalisdes.

521. Principe de la méthode

Las méthodes calorimétrigues peuvent se résumer par
une &quation en deux termee; du premier la chaleur spécifique
peut &tre déduite et le deuxidme représente 1'8change thermicgque

avec l'extériecur :
t+AL t +4t

da - | dt " [ K $T(¢) ot [5.4-7]
't ,
ot 4 Q0 est un &change d'Gnergie, ¢ la capacité aalorifique,
K le coefficient d'dchange thermigque entre l'ﬁchantillon'et le
calorimdtre, 4 T leur &dcart de tempSrature, AT 1'échauffement
de 1l'échantillon pendant le temps A t. |

Dans ko calorimdtre dSorit et utilisé plus hau;; nous
avons minimisé le deuxifme terme en isolant 1'6chantilleﬁv
thermiquement. En falt, cet isolement n'est nas nﬂrfait.-Pour
cela nous avons enreglstré les courbasn d Gohauffement et leurs
paliers de températura qui tiennent compte da la dérive ﬁe la
tempGrature. Mais en utilisant la néthode continue, 11 faut
que l'intégrale d'échange thermicque soit praticquement nul;e :
¢'est-i=-dire cque nous avons toujours des paliers de tampéiétura
rigoureusement constants, o :

* Lien entendu moins précise (28) que la méthode a&ja décrite.

** beiv par excm ple Y‘ej- L -8
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La méthode consiste donc A l'enregistrement de
1'8volution de la température en fonction du temps T=E (L)
pendant ru'une puissance constante A P est fournie & 1l'échan-
tillon. ' :

4P 1 P _
CP T W ;TGQ 3.1 -D

Nous avons réalisé sur ce principe des mesures entre 10 et
40° K.

" .5.2. Réalisation des mesures

En principe, il faut introduire entre 1'§chantillon
et le calorimdtre un écran maintenu constamment & cquelque
107%°K prés (& basse température} de la: température de l'&chan-
tillon. Ceci est par exemple possible & l'aide Q'une régula-
tion automaticue de temﬁérature, commandfe par des thermocou-
ples différentiels & base de Co-Au ou Ag-Au (pouvoir thermo-
éleotrique.3,07 V/°K A 2°K) ou des résistances de carbone ou
platine. Mous avons utilisé la régulation existante et nous
avons réalisa de telles mesures seulement & partir de 10°K ol
la capacitd@ calorifique est on général suffisamment importante
afin qu'un dcart maximal de AT = 1°K entre 1'échantilion '
ot le calorimdtre ne donne pas une erreur systématilcque sur la
chaleur spGoifique. 1 .

En faisant un calcul simple sur la base des formules
discutfes dans l'annexe I, nous estimons que les pertes vers
10°K et 40°K ne dépassent gudre les valeurs correspondantes
a'une mesure "habituclle®. Dans ces conditions 1'incertitude
explrimentale totale vaut au maximum 1 & 2%.

En réalité, nous avons contrdlé tous les 1*K (vers

10°K) tous les 7°K (vers 40°K) que les é&changes thermiques
gtalent nuls, c'est & dire des pallers de tempGrature paralldles,
N .. [nsuite, nous avons chauffé l'échantillon et
enregistrd 1'évolution de sa tempSrature en utilisant la néme
puigsance de chauffage et le nméme gain de circuit
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thermonétrigque comme pour la méthode clhssique directe, pendant
un temps correspondant 4 environ 10 fois le temps d'un point
habituel dans la zone de T exploitée. Seulement, l'enregis-
trement de Ry (ou T) était fait avec une vitesso de dﬁfoulew
ment du papier 2 A 5 fois plus rapide (60 & 300mm/s au lieu
de 12 & 60 mm/s). o

Pour dépouiller cescourbes, nous avons procidé ﬁé
la méme fagon que 1l'exploitation des points de chaleur spéci-
firque habituelle ; c'est-iA-dire en fixant deux points A et B
(figure III- Ao/} nous notons les valeurs RC, T Vo (rvRTnaT)T
... etc,, en admettant que les paliers de T soient paralldles.
Seul le temns At A'échauffement est déterminé graphiquement
gur le papilor.

Hous avong controlé les performances et la validiteé
de ce processus en déterminant deux fois la chaleur spécificue
sur le héme échantillon, &'une part, avec la méthode classique,
d'autre part, avec celle-gi. Comme le montre la figure | '
of V- T7/8ec , i1 n'y a pas de différences visibles. Méme il
semble, c'est ce cque nous avons pu constater plusieurs fois,
que la dispersion expérimentale avec cette méthode~ci soit
légdrement plus faible qu'avec la méthode classique. '

Remarggue H

Signalons encore qu'il serait bon d'exploiter
cette nméthode plus loin qu'ad titre d'essai, comme nous l'avons
appliquéé, Le principe d'@éliminer tous les &changes thermiques’
permettra l'utilisation d'un voltmi@tre digital pour sulvre
la températurc au lieu d'un enregistrement sur papier. Ceci
aura le grand avantagd d'augmenter sensiblement la sensibilitd
de l'appareil ainsi que de diminuer 1‘ingertitude principale
des mesures de chaleur spéeificque actuelles : la mesure dos
longueurs lors du dépouillement. De plus, un tel cirecuit -
wourrai fonctionnner pratiquement autcomatiquement, y compris
le dépouillement des valeurs qui peuvent &tre recueillis:
directement par exemple sur une perforatrice ou une bhande”
magnétique pour calculer immédiatement la chaleur spécifique.

%) R, Resistauce de chauﬂc&gt
jc Couvant "

Ry Resistamce thermoudtugue |
pour les dedails cle dépounillement , voiv P &. tHhise s Scences

de qg CHRussY , GRenenLe A8,
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6. - PRECISION DES MESURES

Nous faisons le bilan détallls des différentes
incertitudes gqui limitent la précision de nos mesures, Nous
distinguons habituellement deux sortes d'erreurs :

- les incertitudes accidentelles, responsables de la dispersion
expérimentale, ' ,
~ les erreurs systématiques qui causent des distorsions dans

les courbes expérimentales,.

Pour plus de clart®&, nous avons étudié sé&parément
les erreurs sur : _
- la mesure de la température
- la mesure et et le calcul de la capacité calorifique
- la chaleur spécifique

Ceci est fait dans l'anmexe: IXI,

En conclusion 3 la valeur d'un point de mesure

sont attach@es les erreurs suilvantes :

- al&éatoire :%faé 1,2 %, dont la majeure partie,l %, est due
aux dépouillements de graphicues :

Ac

=)

due 4 1l'imprécision de calcul d'é&talonnage.

-~ systématique : < 0,5 %, dont la majeure partie, 0,2 %, est

De plus, nous pouvons dire que
- 1l'imprécision totale d'une courbe lisse d'une capacité calori-
fique'mesurée est en général dads 2°X inférileure & 1 % (dont
0,5 % erreur systématique)

- l'erreur totale sur la chaleur spécifique, comptettenu du
groupe de mesure est "

‘éc.:f =< A2 (A+x)

ol X est le rapport des capacités calorifiques ; X = (C groupe
de mesure/C brut).
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La validité de l'appareiilage expérimental
(systéme de mesure, d'étalonnage, theigométre a gaz, etc.,)
dans les limites des erreurs discutées a été finalement véri-
£ié par les mesures de la chaleur spécifique du cuivre entre
1.2 gt 30°K {(II=50). Ceci faisait d'ailleurs partie du programme
de N.B.S. pour l'établissement d'un standard calorimétrique 4
basse température,

Mentionnons pour terminer que d'autres mesures
ont 6té effectuges avec cet appareil portant sur la chaleur
spécifique de Be (III-51) entre 1.2 et 80°K, de MnO (ITII-52)
entre 1,2 et 200°K, de Se et de Te.

T3 - MICROSCOPIE ELECTRONIOUE SUR LES ECHANTILLONS DE Beo

Ces travaux ont &té effectués en collahoration
avec M, Geneste, responsable du microscope &lectronique,

Le meilleur moyen de voir et de coﬁpter les
bulles de 1'He et leur diamdtre est évidemment le microscope
gélectronique. Tous les échantillons tostés ont &£té examinés
par transmission. Pour cela nous avons examiné des lames minces
de carbone prises dans nos &chantillons.

Le microscope utilisé était un microscope 0.P.L.,
A double condeéenseur du type MEU IT A et les clich&és ont &té
obtenus sous une tension d'accé&lération de 100 KV, Le pouvoir
de résolution &tait de l'ordre de 10 g et on distinguerait
nettement des défauts ou des bulles ayant un diamdtre de
20 a 30 A.

FRACTOGRAPHIE DES ECHANTILLONS _
Le probl@me fondamental est d'examiner les &chan-

tillons sans introduire de changement. Les coupures sont réali-
sées & température ambilante par cisaillement ou par trongonnement




ce dernier se fait & l'aide dA'une meule au diamant (¥ 250 rm,
épaisseur 1 mm), tournant & 3000 tours/min. Les &chantillons
ont &té coupés dans une boite A gants, portant les dispositifs
spéciaux de sécurité, exigés pour les travaux effectuds avec
les poudres de BeO, |

Pour observer les préparations au microscope, deux
méthodes de réplique ont &té utilisées :
- la méthode "Rhodoid =~ de carbone™! = . qui consiste & faire

une empreinte au rhodoid de lféchagtillon, puis 3 vaporiser sous
vide un £ilm de carbone sur le plastique. Elle nous a donné
moing de satisfaction que la méthode suivante.

- "Carbone directﬂ migse au point pour les métaux., Blle consiste

4 évaporer du carbone sous un angle de 0° et du carbone sous un
angle de 30° sur l'@échantillon. Ainsi nous avons obtenu les
meilleurs contrastes et les photos les plus nettes. Ensuite,

par attaque 3 l'acide fluorhydrique (2 20 %) pendant 15 h envi-
ron la membrane de carhbone se sépare facilement de 1'&chantillon,
Puis les répliques ont &té lavées plusieurs fols avec de l'eau
distillée,

TRANSMISSION

Pour la microscopie en transmission l'empreinte
en carbone a &té récupérée sur une grille de cuivre (porte -
objet ; 400 mesh } et ensuite'plusieurs régions ont &t& pho-
tographigées successivement, IEnviron 60 photos ont &té prises
sur chaque &chantillon avec des agrandissements compris entre
3000 et 6000,

DEPOUILLEMENT DES PHOTOS

Les plaques photographiques développées n'ont
pas &té agrandies et reproduites. sur papier, car ceci aurait
été trop coliteux. Pour cela, nous avons agrandi et projeté
les négatifs sur une table de dessin A 1'aide d’un dispositif
optique d'agrandissement. Celui-ci est montré sch&matiquement
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- sur la figure III-A3/4% ., Cet agrandissement a &té 28 ; donc l'a-

grandissement total a &té d'environ 105 : ce comptage des bulles
est un travail trés long et fastidieux. '

8. - TRAITEMENT THERMIOUE DES FCHANTTILLONS DE Bel
Les échantillons de Bed ont &t& recuits dans un

four & vide (avec chauffage électrique, allant jusqu'a vers
1450°C'), L'échantillon est posé sur un trépied isolé thermicque-
ment, dont la température est mesurde avec un thermocouple et
réglée automatiquement, La vitesse de montfe 3 la température
voulue en température est de 30 minutes. Le refroidissement

se fait par simple coupure du chauffage en 2 min. & 800°C’,

et en 15 min, 3 200°C' & partir de 1200°C’,

Pendant les recuits les gaz sortant de 1l'&chan-
tillon ont &té& récupérés A l'aide d'une pompe & diffusion qui
stocke les gaz dans une réserve de vide, Ce dispositif est
montré 3 la figure III~A3 /44, Aprds avoir séché et purifié les
gaz dans des pidges, ils sont extraits par une pompe Toepler
automatique, et refoulés dans une éprouvette de récupération,
Ensuite, 1'hélium est analys& par chromatographie A ¢az (mé-
thode des thermo-résistances) (I-454). L'appareil est &talonné
auparavant pour 1'hé&lium. L'incertitude est astimfe a quelques %.
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CHAPITRE 1V

WESURES ET RESULTATS SUR LE COMPORTEMENT DF
LYHELTUM DANS Bed

Résumé =

Nous discutons d'abord la chaleur spécifique
de Bed nur . ‘

Ensuite, nous présentons les résultats sur les
chaleurs spécificues de BeO - 0.6 % CaO non irradié , irradig,
et irradié et recuit. HWous déterminons pour chaque expérience :
- 1la contribution de 1'lle & la chaleur spécificue d'oll nous

déduisons la densité et la masse d'lle. '
- la masse de gaz d'He, échappée de 1l'échantillon pendant le
recuit. | '

A partir de ces données, nous calculons dans une
premidre partie avec un simple moddle les coefficients de dif-

fusion d'He pour une diffusion "hors grain®.

llous présentons les rdsultats de comptage des
bulles d'ile dans quelques uns des Gchantillons (A l’aide d'un
microscope &électronicque). '

Ceci nous permet d'expliquer d'une facon quanti-
tative le grossissement des bulles par une diffusion en volume
des atomes d'lle. Les coefficients de diffusion ainsi calculées

sont en accord avec ceux déterminés dans la premid&re partie.

Nous comparons nos résultats & ceux d'autres cher-
cheurs et discutons les processus de nucléation, germinatioﬁ,
diffusion et gonflement des bulles d'lic dans BeO.

ouelques résultats sur la chaleur spécifique des
&chantillons irradiés vers 1000°C' mettent en évidence l'influence
de la densitd, des impuretés et du flux des neutrons sur les

processus de précipitation d'le dans Be0,
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9, - CHALEUR SPECIFIOUE DE Be( PUR .
Les ficgures IV-3/4 a et h représentent l'ensemble

de nos mesures (M 37 et 38) faites sur BeO (IV -1) & l'échelle

C'/T en fonction de T* entre 1 et 5°K, et la variation de A

en fonction de T pour la gamme de T exploitée : 1 & 70°K.
15,1 = << 4°K (fiqurc IV-3/4 a)
Compte tenu des erreurs (10 % vers 2°K, 2 & vers
4°K et 1 $ & T > 4°K) dues A la faible capacité calorifique

de cet échantillon nous n'avons pas cherché i introduire un terme

additif (en T par exemple) dans 1l'expression de la chaleur
spécifique C'. A basse température celle-ci peut &tre bhilen
représentée par la fornmule C==Pffg,.soit :

P |
C' (Be0) = (1,41 £ 0,03) 1077 77 (T /mo1°K)

Le cocfficient B = [(2 x 12% »y/s ] (1/6M)

- le coefficient 2 correspond au fait qu'il y a 2 atomes par

¥

molécule - qui caractérise la pente de la droite (fig., Iv-afua)
permet de calculer la température de Debye du réseau & bhasse
température. Nous en deduisons :

8, (Be0n) = 1400 ¥ 10°x
valew en bon accord avec les mesures d'ASLANIAN et WREIL (I~-12)
(P = 1430 * 30), surtout si l'on prend en considération les

différences d'origine et donc de pureté des échantillons.

_ Comparons cette valeur expérimentale de &, aux
valeurs cque nous avons calcul&es & l'aide d'une calculatrice
électronique par différentes méthodes théoriques en utilisant
les constantes élasticques Cij et quelques autres valeurs in
indiquées dans la littérature. Les résultats sont donnés dans
la table IV-4. |
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Table IV - 4

Valeurs de 9, ..+ caleulbes théoriquement:

sl T Lo Calculé avec laes Méthode do “96

Calculé par czgzzzgtesd:laa- calcul (&lasticque)
DENTLE (T-3%) DBETTS et al(Tv-2) 1 260°%
CLIHNL et al : ANDERSON (I~-50) 1 280°K
—_ (1—46) BENTLL (I-37) | MRIDERSON {T-50) 1 320°K
— BENTLL (1-37) TNLCOTT table 1 282°K
——rre ~ BENTLE (x=-37) Snerical numeri- 1 272°K

‘ S cal inteqration
s BENTLE (I-37) Direct numerical 1 284°K

' inteqgration

9,2 -1 > 4°K (ficqure IV-3/4 h)
La température de Debye , 8y, de Ded décrolt con-
sidérablement entre 5 et 30°K en passant de 1400° & 1160°K

(83 %). Sur la m@ne figure sont portdés les résultats antérieurs

pour 8, déduits des chaleurs spécifiques de XELLY (I-17),
AYASLANIAN ct WEIL , de de COMBARIEU (IV-4) , de SANATANI (1-41)
et les valeurs théoriques dé&ji considdrées.

Ces wvaleurs éxpérimentales nous on£ servi de bhase

pour nos expériences avec les échantillons de Be0 irradiés,

Signalons encore que C' de BeO peut &tre reopri-
sentée avec unc déviation systématicue inférieure & 0,3 %
237l 44 = 2 - 5) (voir §10.3)

suivant la forrule : C' =Eli Ay T
en utilisant les coefficients suivants {en nJ/mole®l) :

=7

- -2 - -7
A, = 0,1350.10 Z1a, = 0,1029.10 Tla, = -0,2203,107Pg=-0,1861.10
= 0,1104,10772 - 0,1612.107% = =0,081781079 =.0,00196740
- 0,2045.1072| = 0,00745L107Y = -0,0003775_ ] =-0,8770507"
: ‘ L0

La différence entre Cj mesurée et € calculée en pourcentage

et portée sur le graphique IV -~ 4./5
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‘8.3 - Discussion

Un fait &tonnant qul n'est pas résolu est le net
désaccord entre 8, (&lastique) et O, (calorimétricue) dans le
cas de BeO (et également dans Be (IV-5)., Cette différence de
8 % est habituellement de l'ordre de 1 % au maximum, si nous
comparons les valeurs de eol(cai.) 4 T = 8,/100 et les valeurs
des constantes élastiques mesurées a4 T o 8,/10,

~ Mais justement vers T = 8,/50, ep(Ben) a ddji
changé de 10 § ; mais il faut dire que les constantes &élasticques
sont mesurdes & la température ambiante. Enfin, rappellons que
les structures hexaqgonales (ainsi que quelques éléments de tran-
sition du groupe IV) montrent les plus grandes :différences entre
8 (cal)et ® {élast.). Quelques auteurs (voir Alers, r&f, (TV=2) )
ont indiqud récerment que le terme dispersif o£ (dans
C = (127 NE/5)x(T/86)° + (367 MK 8_/5) x (T/6,)°) est trés
important dans la structure hexagonale et il faut en tenir

compte dans les expériences (faire des mesures 3 T=8o/100 ;
déterminer Cj 4 & bhasse tempéirature) et dans les calculs th€origues
{calculs plus détailllés).

Ajoutons un exemple pour montrer cue la différence
entre 8 (cal) et & (el) n'est pas incompréhensible : une varia-
tion de Cy; ou Cgq de 10 % entraine une variation approximative
de 8 (el) de 5 %. Tandis que 9 (el) est assez insensible aux
variations des autres Cij'

Remarque ¢ _
Les résultats sur les &chantillons de De0 irradids
sont divisés en 3 familles : |
- les courbes rclatives aux Gchantillons vierges ;
- les courbes des &chantillons irradiés et recuits vers 100°C!
qui mettent en évidence une contribution de 1'h&lium 4 la

chaleur spécifigque totale et enfin

- les courbes portant sur les &échantillons irradiés et recuits
4 haute température vers 1l000°C',

La deuxiéme famille des courbes -la plus impor-

tantes - montre l'évolution de 1'hélium aprds l'irradiation
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et pendant les recuits. Ces mesures ont &té faites avec ré-
cupération des gaz sortant de l'échantillon pendant le recuit
et de plus, en faisant la microscopie électronique.sur les
échantillons.

Tous les échantillons utilisés ainsi que leurs
propriétés ont d&ja &té mentionnés au § 1 et Z.
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10. - CHALEUR SPECIFIQUE DE Bel) - 0,6 & Cal ; NON IRRADIFE
(M 10/11/82) '
Comme nous l'avons déjd mentionné plus haut,
les échantillons utilisés pour l'irradiation et les recuits
avaient pour composition Be® - 0,6 % can, ceci facilite le

frittage. Au cours de nos expériences nous avons constaté

gue tous ces &chantillons présentaient une anomalie de cha-

leur spécifique 4 trés basse tempdérature, dont nous discuterons

l'oriqgine au-§ 20.

La figure IV-7/8 a représente la chaleur spéci-
figque, C/T en fonction de T2 , pour un tel échantillon
(M 10/11) "non irradié" et pour comparer la chaleur spécifique
de beO "pur", ainsi que la chaleur spécifique de BeD + 0.6 %
Cao, calculé par simple addition des deux chaleurs. TLa fiqure
Tv-7/8 b et ¢ donne de plus la chaleur spécifique de cet |
&échantillon entre 4 et 25°K:‘)Cette chaleur spécifique de
BeO - 0.6 % CaO nous servira comme valeur de ré&férence pour

la'chaleu; spécifique propre de nos échantillons & &tudier.

Wous avons contrd8lé par un recuit vers 1300°C!
pendant 2 x 6 h (M, 82, présenté a la figure 7/8 a) que la
contribution de cette anomalie 4 la chaleur spéeifique to-
tale d'un tel échantillon ne change pas lors d'un recuit.
Ceci est trés important, car pour effectuer notre &tude, nous
avons recuit presque tous nos échantillons. Donc il fallait
s'assurer que la contribution de cette anomalie ne se modi-
fiait pas durant le recuit. La courbe relative a 1'6chantil-~
lon recuit & 1300°C' se confond - aux erreurs expérimen-
tales pré&s avec la précédente (M 82 et M 10/11 dans la fi-
gure IV-7/8 a).

Ces mesures sur l'é&chantillon "vierge® ont &té
assez délicates, car, bien que notre groupe de mesure ne

*) Remarcquons que, au—~dessus de 15°K, aucune différence entre
la chaleur spécifique de 1l'&chantillon irradié {(X'15-Ml1) et
de 1'échantillon non irradié (M 10/11) n'est visible. '
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RBeO - 06% CaO

4 MA0 sans recuit non -irracié

» h ) »

_ o M 82.- avec recult )2x6h—4300't'a.
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pesait que 4,25 ¢, il représentait 8 0 & de la capacité ca-
iorifique A mesurer (trdés faible de l'ordre de 0, & 1 mJ/°K -
1000 & 10 000 erg/°K). La fiqure IV=7/8 cl renrésente 1l'cnsemble
des capacités calorifiques mesur@es entre 1 et 4°K nour M 10

et M2 (4 parler dans le prochain paragraphe) ; ces courbes

sont caractéristiques pour nos mesurcs,

14. - CHALFUR SPECIFIQUE DF Be0-0.6 % Cal IRRADIE [T RECUIT
(Fchantillons Sénies X 15/16/17).

i4.1 - Bchantillons irradids, non recuits

Les courbes de la chaleur spécifique mesurée
aprés 1'irradiation (M 2/3/9/14/15/23) qui sont tracdes sur

la figqure IV-8/9 a ne se confondent pas avec celles relatives

aux échantillons vierges (M 10/82) . On observe un excés de
capacité calorifique qui se calcule en soustravant de la cha=-
| leur totale mesurée la chaleur spécifique de l'&chantillon
vierge. Le résultats est montrd & la figqure 2/9 h. Cette con-
tribution supplémentaire est dans les limites des erreurs
expérimentales (due surtout 3 l'incertitude sur la dose dir-
radiation, qui vaut ~ 10 %) proportionnel & la dose des neu-
trons rapides regus. Cecli est montré sur la filgure IV-8/9 b
éqgalement, -

On pourrait conclure que cette chaleur sp&cifique
est due 4 un effet Wigner ou & des atomes d'impureté (p.ex,
lle dissous dans-la matrice de BeQ, car aucune bulle n'a ja-
mals &té ohservée dans de tels &chantillons ) qui perturbent
les vibrations du réseau et ainsi leur chaleur spécifique,
Mais ceci parait peu probable, car un tel effet sur la cha-
leur spécifique 2 basse température n'dtait qudre observé,
Toutefolis la contribution & la chaleur spécificque serait trop
importante pour s‘expliquer ainsi, 7

Nous avons donc conclu qu'il s'agissait d'une
contribution de 1'hélium précipité en quantitsd extrémement
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faible dans nos &échantillons. Si c'8tait le cas - et nous ver-
rons que les expériences suivantes vont appuyver cette hypoth2se -
il sera possible de déterminer la masse deé 1'hélium ainsi
précipité.

Il n'y a pas de point-#A. . Mais nous rappelons les
résultats sur la chaleur spécifiaque de 1'He, présentés en appeadice
G 4.1.4 et 4.3, en &voquant spécialement les résultats de
FREDERICKSE (I-120) sur des films non saturés d'He.

Nous avons ainsi pu confondre les courbhes i la
figure IV-8/9 b de la chaleur spécifique des filsm d'He entre
1.2 et 3°K d4'une part et celles de la chaleur spécificue &
volume constant d' l'He entre 4 et 10°K d‘'autre part. Les
courbes expérimentales correspondent sans doute an début de
la courbe relative au film d'lle de 4-5 & 5 couches d'atomes
(voir figure I-#4/45 et IV- 8/9 b}. A titre comparatif, nous

~avons tracé &galement une courbe correspondant i 4-5 couches

d'ile seulement (courbe en pointillé), La masse totale d'lle
précipitée, m,correspond a n = (0,5'i 0,02).10"5 : 0,7 et 0,8
mole He par mole De® pour les échantillons irradiés a 3,8 ;

5,6 et 6,0.10°°

n, respectivement,

Les superpositions des courbes sont assez cri-
tiques, car l'allure des courbes de FREDERICKSE se modifient
considérablement si nous changeons l'épaisseur des couches
d'lie. La valeur absolue nous donne le nombre de moles d'He,n,
contribuant & la chaleur spécifique.

Hais nous disposons d'une 2e méthode pour déter-
miner la masse , m, de l'He précipité. En comparant l'allure
et la valeur absolue de la courhe de chaleur spécifique d'le
4 volume constant avec nos courbes, nous pouvons déterminer
également , en méme temps, la densité en volume, &y , (cm3/g
He) et la masse d'lle. Cecl nous anmfine A des valeurs de ¢, = 8 ;

7,4 et 7,0 et pour n {(nombre de mole d'lHe}d n = (0,5 x O,QQLlO“B;
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0,68 et 0,8 pour les treis &chantillons.

Remarquons que les nombres de moles en lle, con-
tribuant suilvant 2 méthodes différentes concordent d'une ma-
nidre trds satisfaisante, si nous laissons A part 1l'anomalie
de vaporatiqui doit avoir lieu dans la chaleur spécifique de
1'He (voir aussi figure I =44 /45) . Mais cette anomalie n'est
pas visible. Ceci est certainement 1i& au fait que 1l'He se
trouve dans nos expériences dans des cavités miniscules, La
disparition de cectte anomalie provient probablement des
m@mes ralsons que la suppression du point -« A dans l'He vers
2.2°K, si celle-ci se trouve dans l'état des couches non

saturéesg,

0lt se trouve ce He précipité ? Comment se forme-
t-il ? Pour répondre 4 ces questions nous avons entrepris
plusieurs recuits au-dessous 1000°C' avec l'échantillon X 16/2.

44.2 - Recuit & 400 , 600 et 8OO°C' (X 16/2 - M27/28/29)
Faisons d&s maintenant le bilan d'lle précipité,

et encore dissoud dans le réseau. Ce bilan est &tabli dans
la table IV-1l pour les recuits effectués. La seule hypothdse

3 admettre est qu'il n'y a pas d'lle qui s'est enfuit pendant

l'irradiation., Mais ce n'est pas le cas et ceci a &té& vérifié

expérimentalement (IV-6).

Les résultats exp&riméntaux de mesure de la cha-
leur sp&cifique montrent, dans la figure IV-10/1l1 a., Les cour-
bes relatives A ces trols recuits (M 27-29%) se placent dans
le plan Cc/T «>T2 au-dessous de la éourbe “sans recuit” (M 2/9).
Un point- A n'est pas visible. Vers 4°K les courhes se croisent
partiellement. En faisant encore la dé&duction de la chaleur
spécifigque de BeQ - 0.6 § Ca0 "vierge" de 1a'courhe mesurée,
la comparaison de ces résultats avec. les courhes de chaleur
Spécifiqué d'lle (comme dans le précédent § 11.1) pormet d'éva~
luer encore la guantité d'He qui forme le film et qui contribue
A la chaleur spécifique d'lle, C. Celle-ci est représenté &
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Table 1V -

44.2.
11

¥ilan de la masse totale et de la masse précipitée d'Heliunm

pendant les recuits ( par mole de BeD)

Shema des abrbvations:

(43 .
N dae 1'éxperience

“"&” et conditions
du recult (5 Hleures

A& 1000°C)
Microscoplie faite
sur l1'échantillon

- Masse d'He {en mm-

sortie pendant le
recutt {(récupéreé
dans le four)

Masse d'He restant
encore dans Be( {en mn

Masse d'lie dissous

{774)
6 (5h 1000)
M

(kh)/ 0.

3

Y

?hu / Bo ==

Masse d'He précipitée dans

les bulles pendant le recu1t

{en mm3)

36 =s———(nomhre de moles d'He)
o™

Remarque: les éxpériences
a) A £) , effbctubs
sur 1'échantillon
X17/2 ont é&té
seulement des
recuits; donc pas

-88.4 /512

‘dans le reseau ( en ) ﬁgil?ﬁ:ungcg;i;ie
X15/1% 45(5h~1k4oo) 44(5h=1200)
‘“;Zl”> M -88.4 a M =44.8
3 825 %38.5 /512 680.4 /303
| E 26) /2.28 (377) /1.34
X16/13 54(5n-14%00) 50(5h-1300)
R -32.6 M =58.6
10770, /152 505.9 / o 621.8 /420
(624)/0.68 {( o) /2.03 (202} /1.98
4 (52;1100) | 52(5h-1hoo)
T / 8o X16/2% Mot fsog
(644) /0. 36 9 77k /152 (Cho) /2.23
7 {5h-1100) ' &52u) /0.68
Co=To.6 27 5h-~ .
73,0 /144 :7 §1st00) pSWZEL
- (590) /o0.645 756 /132 |1B 520
'8 (5n-1100) . (624) /o.s8 | )
= 1.4 28( 5h=-600 ) a{3h~600)
(73352 ;192 -17. ﬁé%
{543 0.85 738.5 /107 |
12{7h-1200) (534)5 ; g_hstJEh—Boo)
M -32.2 29({ 5h~8o00) —2. 1
681 /290 4.7 493
(391) /1.3 713.8 /]28 C(5h“800)
13(5h-1200) (606) Jo.57 | —2:2
M -11.5 32(5h~1000) | B9z
670.5 /380 M = 2. d(1oh-8o0)
(290) /1. 7 935.9 /161 =1.0
| #3(5n-1300) 570) /o.72 | 91
M -h43.5 42(5h-1100) e( h-1150)
€26.9 /490 | M ls.g ~16.7
(136) /2.19 725,72 /201 b7h.5
45(5h-1400) (524) /o.90 | hs‘égo)

76
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la figure IV-10/11. Hous en déduisons les valeurs numériaues,

rassemblées au tableau IV-12,

Pable IV - 12

Lxpée recult = m - Vq an
- ; - n n | ' ro &
r;.lsoance . ?Oci) ATy 1 ) (e /o) (q) (]’;g?) (o)
by
SR -5 -5 -5 -
M 10/11 — 4575 |0.63,107°]0.7.107°| 7,4 |2,72.1077 152 | 20,3.10
- . — .
M 27 a00°c' | 474-5 |0.58,107°{057.107°] # 2,212,107 130 | 18,5.107°
- -t - -
1 28 600°ct | 3-4/4 | 0.48,2075|0,5.107% a,2 |1,02.1n77 107 | 17,6.107
- -— - Y 4
M 29 800°c" | 3/3-4 | 0.57,107° |0, 107°| 7,2 |2,22.107°| 128 | 16,4.107°
Irreur ' 5 % 5 % 10 % 5 %

n, = détermingé 4 partir de la chaleur sp. des films.
n, = déterminé = i partir de la chaleur sp. A volume constant,

Les colonnes 1 et 2 donnent le nombre de couches
d'atomes d'lic, n_, et leur nombre de role n,, &valu& avec les
.courbes de FRODEBICESE. Les colonnes 2 et 4 donnent le nombre
de moles, n,, et la densité d'lUe dans les hulles, , évaludé
i l'aide def courbes de LOUNASMAA. Les colonnes 5 et 6, la
masse, n, et le volume , V, (en THP) de l'hélium calculé o
partir de n, (ou n,) ; la colonne 7 finalement donne le volume
total des blilles :”7

- 4 ., 3
Vﬁ = M= e di Ri {par mole de Den)

{Hi nonbre de bulles, Ry rayon moyen des hulles) .

f'chantillons non recults

Pour expliquer ces résultats, il faut admettre

que les bulles d'lle existent dé&jd dans l'&chantillon (intro-

duites par 1l'irradiation) essentielmment dans les lieux pré-
férentiels de pidgeage d'lle : dislocations, impuretés, joints
de grains, Dlles sont certainement txds petites, car au micro-
cope &lectronique, rien n'est visible. Cet hélium provient

probablement des particules o de recul.
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Les noyaux d'lHe sont émis dans le solide avec
une certaine énergie qui peut varier de 30 keV & 10 MeV (IV-7),
correspondant & un parcours de ralentissement qui varie de 1
a 70 M . afnsi un certain nombre d'atomes d'le peuvent donc se
trouver en fin de parcours & la surface des grains (rayon moyen
zo/u Yo Ccfnqmbre est esting 4 environ 5% % du nombre total des
atomes d'lle produits. Ceci correspond & 20 3 25 % .d'lle "préci-
pité“'(c'est—a-dire de 1'He visible dans la chaleur spécifique
aprées l'irradiation 152 maa® de 774 mm3 -voir tahle iv—ll),
Mais il faut dire que les particules de recul peuvent &galement
s'accrocher & l'intérieur des grains sur les défauts cristallins,

Recuit a 400°C':

llous constatons une diminution de la masse et

de la densit& de masse de 1l'Hle. Il s'agit probablement de 1'Ye
gitué dans les cavités des joints de grains (l'atome de recul)
qui s'enfuit facilement & cette température de recuit, car la
diminution de m (ou de V (en TIP) correspond exactement au vo-
lume d'le récupéré pendant le recult (voir tahle v-1 ; 18 mmg).
La densité de volume (cmB/g) augnente.

Recuit d 600°C' :

Il se présente la m8@me situation que pour le re-

cuit i 400°C', Le volume diminue de 23 mm3

: 17,5 mm° ont &té
récupérés.

Raecuit 3 200°C' 1

Tous remarguons :

ia diminution du £1iilm continu

- la masse totale précipitée a auqgmenté (107 & 128 mm3 TMP)

~ la densité de volume diminne mainténant (0,2 a 7,2 cma/q)
mails le volume total des hulles Vo diminue encore !

~ les pertes d'He vers l'extérieur sont trds faibles (4,7 mm’ ).
jous en tirons les conclusions suivantes : ‘




. 14.2,
Iv - 14 :

Le résultat important est done qu'il partir de
600°C' m et'@ augmentent , en m@me temps le film est trés
mince. Il y a donc plus de petites bulles gu'auparavebt ; de
plus, les grandes ont disparu ou sont maintement vides. Cecil
est en accord avec le fait que le volume des. bulles a diminus.

D&s 600°C' par conééquent,‘l'éqitation thermique
du réseau conduit & un coefficient de diffusion suffisant pour
que l'lic commence & migrer. Certains atomes seront piégés au
cours de leur déplacenent dans des cavités existant préalable-
ment et dues ‘34 l'anisotropie de la dilatation des paramétres
cristallins ou & la coalescence des lacunes cré&ées pendant
1'irradiation ‘ " 7

_ Comme c'&tait d&43 le cas pour les atomes de re-
cul, maintenant aussi 1l'lle piégé n'est pas suffisant pour rem—
plir complétement les cavités 8 1'état liquide : il constitue

un film non saturé sur les parois.

Comme ASLANIAN (I-28) l'avait déja signalé,
1'hypothdse des cavités pré—exiétances est nécessaire poulr
expliquer le phénom&ne du f£ilm d'ile non saturé. Il existe
peut-&tre églament un début de nucléation des bylles propre-
ment dites, mais si ceci était le cas, les hulles seraient
de trés péﬁitw diamétre puisqu'elles &chappent au nicrescope
(<10 A°)}. Il v r&gnerait donc une pression tras elevie, cal-
culable par p = 2 /r, donc un résultat incompatible avec le
film non saturé.

Rappelons encore que la masse d'lle sortant entre

100°C et 800°C' correspond bien au nombre des atomnes de recul

. précipité dans les joints de grain (~5 % du total ; ~ 20 &

25 ¢ de la masse précipité). Donc théoriquement 1l ne resterait
plug d'lie précipité aux joints de grains. La diffusion vers
l'extérieur est donc trés facile, étant donné la faible den-

sité des Gchantillons. Ceci sera encore 3 prouver (§ 14.5).
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A partir de 600 & 800°C' la nucl8ation et le grossissement”
des bulles ainsi dque la ségrégation d'He commence & devenir
importants. '

Remarquons pour terminer que les courbes d'ASLANIAN
ne montrent pas ces effets. Ceci s'explicque facilement, car
son &chantillon avait &t&é irradié beaucoup plus fortement
20
(4 x 10

rieusement endommagé par des mocrofissures (voir afpendie) inter

ny) que les ndtres. Le réseau a deonc &t& tras sé-

et intragranulaire. Ceci facilite 1'échappement de 1'He. De
plus, l'irradiation a &té réalisée 4 relativement "haute tom-
pérature” (400-600°C'), ol d'aprds nos résultats 1'lHe s'&chap-
pe facilement (au moing celui qui est piégé& dans les joints).
Ce fait sera confirmé par nos résultats sur les échantillons
irradiés 8 haute température : les courhes de chaleur spéci-
fique avant et apr@s l'irradiation sont identiques.

Disons encore qu'd ces résultats, bien entendu,
entachés d'erreurs considérables commises moins sur la cha-
leur spéeifique que sur la détermination de la dose np ct la
chromatographie 3 gaz, vient s'ajouter l'incertitude de la
correspondance des courbes de FREDERICKSE et de LOUNASMAA,
qui peut atteindre 10 %. Vus ainsi les accords trouvés sont
satisfaisants.

14.3 - Tecuits &4 T ~ 1006°C' { suxr ¥ 16/l et 2)

I R AR T S Y S T ek s el all AL FU Y Yy it e e SO

Les résultats de chaleur spécifique et de récuné=-
ration de gaz de ces reculits sont présentés & la fiqure
IV-15/16 a et & la table 1v-16, La chaleur spécifique supplé-
mentaireAC (due & 1l'lle) est montrée A la figure IV-15/16
b et c. (courbe en ligne continue ; en traits pointillés, nous
montrons la chaleur sp&¢ifique due au m@me nombre de mole d'lle
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liquide et en pointillés la ch. sp. due au m@me nombre de mole
d'He dans l'état non saturé ; la position du point - A est
indiquée avec une fléche)}. Les courbes relatives & ces re-
cuits possddent toutes un pic, le point - A d'lHe, qui se dé-
place systématiquément vers les plus basses tempdératures, Les
courbes elles-mémes se placent au+dessus des courbes précé-
dentes, Hous en déduisons un certain nombre de renseignements
cquantitatifs sur 1'lHe précipité, en particulier sur la pression,
la densité et la masse'; elles sont rassemblées & la table
Iv-16.

TABLE IV-16

_ AT
R n 5o " an®y| B3 LI
T(°C!) c (cm™/g) (g) (g§ '?EP {em™) (°K)tem™ /q
w321 1000 |6-7] 0,72.1077 | 6.6 |2,88.107° | 2,0.107°| 161 |18,85.107° | 2.2 6.75
‘woa2] 1100 |6-7] 0,9 .107%] 6.5 {3,6 1077 | 3,3.107° 201 |23,80.107° | 2.1 | 6.45
M 44] 1200 | - | 1,34.107° 5,4 .107° | 4,2.107° 303 |33,60.107° | 2.0 6.05]
M 50] 1300 | = | 1,98.107° | 5.9 7,8 1077 ] 6,5.107°| 420 |45.45.1077 | 1.9 5.8
M 521 1400 | = 2,23.10'5 5,7 18,9 107 6,9.10'5 504 50.75.10°° 1 1.8 | 5.64

*)par'mole”de BeO {25 g)

Mous calculons la masse d'lle et sa densité encore
par comparaison de nos courbes {au-dessus du point-A ) avec
celles de LOUNASMAA. Les valeurs choisies pour effectuer la
correspondance sont indicquées dans la table IV-16, avec les
mémes abréviations et erreurs qutau § 14.2. Bien entendu, ces
correspondances portent seulement sur la branche de l'le-1,

De plus, la densité (ou ce gui entraine par une
simple lecture des tables la connaissance de la pression d'lle
dans les bulles) se calcule maintenant aussi d'une autre fa-
gon & l'aide du diagrarmme d'état d'He ; c'est-d-dire, & par-

tir du point - de nos courbes,. llous avons pris le maxinun
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de la courbe pour déterminer 7 . Nous voyvons. que ces ¢courhes

-

différent quand méme considérablement de la chaleur snécifique
de 1'fle liquide d proximité du point - A (voirappendiid , donné par
LOUNASMAA. Cecl s'explique sans doute par les conditions trés
particulidres de note lle dans les petites cavitds, alovs que
les mesures citées ont été rdalisfes sur plusieurs em® de He
liquide. De plus, notre lie est un £ilm non saturé, car il v a
probablement peu de cavitds qul sont remplies compl2tement avec
e 3 la plﬁp&rt portent seulement quelcues couches atonmicues
sur les patois. Ceci est bien vérifié dans les deux recuits
vers 1000 et 1100°C' ofl la chaleur spécifique des couches non
saturées (d'une Gpaisseur de 6-7 couches) se superpose bien 1
nos courbes au-dessous du point -A ., (Cette chaleur sn. est
d'ailleurs au-dessous de 1.8 2 plus grande que celle d'lle nor-
mal). Mais 4 cause de la largeur des nics la détermination de

T o (et donc de la pression ou ¢ )} est assez imprécise. TA;'
est certainement influencé par le fait qu'il s'agit encore

des films d'lie. Pourtant il semble qu'en premildre anproxima-

tion le maxirmum correspond bhien 3 la vrale tempdrature. .

Il faut dire que 1l'lle dans nos &échantillons ne
se trouve pas avec une densité uniforme, surtout dans une
répartition microscopique : les bulles ont des dimensions di-
verses, Ceci méne & des pressions et des densités différeontes,

Les courbes expé8rimentales sont done les résultantes de la

superposition des chaleurs spfeifiques i volune constant cor-

respondant & une répartition des densités autour d'une valeur’

moyvenne, influencées de plus d basse température et aux envi-

rons du point - A par 1l'existence des films non saturés.,

Infin, nous ne tenons pas comnte de la nréscnce
d'le solide dans l'CGchantillon , contenu certainement dans les
cavitds qui ont un diamdtre suffisarment petit (Vv < 10 A° =
p =2%/r ). La chaleur spécifique de cet He solide est nette-
ment inférieure & celle de 1'lie liquide d'une part et ne .
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comporte pas de point = A d'autre part. Le point - 2L trouvé

expfrimentalement a donc une valeur trop élevée, A lacquelle

correspond une densité moyenne supfricure i celle existant ré-

ellement dans 1'échantillon.

Signalons pour terminer ce paragraphe que nous 7
avons procdédé dgalement 3 une détermination de m par comparai-
son de l'entropie de 1l'le précipité, calculée & partir de nos
courbes avtc celles de LOUNASMAA pour les § correspondants.
Les valeuréhtrouvées pour la masse g, font partie de la
table IV~ 46 . La difficulté résultant de l'ignorance de la
surface exacte des plies et en particulier l'inconnaissance
de l'entropie des films d'He non saturé répercute une grande
incertitude sur ces calculs (20 %).

coa .. A4,3,2 -~ Dehantillon X _16/1, recuit a4 3 _x 1100°C!

v ot kel il AL AR B WD WP T W v e e okt M e

2 x 1200°C', 1300°C', 2 x 1400°C' (M 6/ 7/ 8 [/ 12/ 13/ 43/ _45/51)
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Hous présentons ensuite les résultats des me-
sures faites avec l'échantillon X 16/1, ainsi que les valeurs
numérigques déduites de la mfme manidre que nour l'échantillon
X 16/2 en § 14.3.1, montré dans la table IV-19 a.

Avec cette série, nous avons voulu voir en outre
1'influence du temps de recult sur nos résultats.

Les courbes relatives 3 ces recuits se placent
successivement l'une sur l'autre par rapport & la précédente,
sauf pour le dernier recuit & 1400°C' (fiqure IV-19/20 a-d).
Un pic - A est visible dans toutes les courbes ; il se dé-
place nettement vers les basses températures si la tempéra-
ture du recuit augmente. Pour le 3e recuit 2 liOO“C‘ et le
2¢ a4 1400°C' le pic se déplace vers un T plué'élevé par
rapport & la courbe précédente.

Dans ce qgroupe &galement, comme les résultats
en § 44.3.1 sont mis en évidence les processus suivants qui
sont en accord avec les courhes et les effets trouvés par-

tiellement déja par ASLANIAN (voir filqgure I - 40/44 ) :
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Figure IV - A8 /43 4




Table IV - 19 a et b : 14.3.2,

Paramdtres dbduits pour 1'Helium, prbcipité dans Be0

Recuit & nombre des |densité|mass vol&ﬁe volume koint densit’
T(oc) moles {em3/g)id'He | d'He | des bulles au
d'Heliunm 1 {&) (mmB) (em3)
n o m LV vt) T T
11co Mb 0,6 10“5 6.5 1.h1u"hg81 9,1 103 2.1 16.45
1100 M7 }o0.655 " 6.5 2.60 " [Thé6 16,9 ™ 2.08|6.4
1loo M8 |[o0.85 " 6.7 3.ho " [190 |[22.8 ™ 2.16 (6.6
[ 1200 M | 1.3 ® 6.2 5.2 " l2or 32,4 . 2.02[6,1
iroo Mi3 {1.70 " 6.4 6.7 " [|38o 2.8 v 2.1.16.45
1300 Myz f2.19 " 6.0 8.75 " lhgo [52.5 1.98l6.0
1400 MuUs]2.28 v 6.2 9.1 " 510 [56.5 " 2.0l 16.25
thoo MB4]12.03 " 6.2 8.1 " |55 o 2.0h16.25
échan- |[Rayon Distance nombre total des|Coefficien]|
tillon |moyven movenna 24| bulles de diffusii
ld.bulles |entre les : d'helium
bulies . ; dans Bel
R A n.3) N ) D
b 114 29y
{A0) {(A0) 10! gl
looo M32 | X16/2 50 1720 3.6 13.8 3.7 10"6
1100 Mh2 " 55 1720 3.78 12,6 6.1 18-10
1200 Mus v . |70 11900 2,34 [11h 5.0510= 1D
1300 M50 " 1oo0 2420 1.9 6.6 2.9 10"”‘
1hoo M52 " 120 2770 0.55 2,85 h.o 10’“"
-------- 1100 M7 |Xx16/1 50?% 17?02% 3.6§% - i.0 10332
1100 Mg " 50 11720 3.6 - 6.0 1o
i%00 M2 " 6o 1720 1.65 12.3 4.1 10™13
1200 Miz| * 8o 1920 2,02 9.6 6.7 10™17
1900 M43 " 110 2670 0.94 7.8 2.6 10”1'Li
1hoo M45 " 1 o oo 0.43 b, 2 h,651o"1h

1) par mole de Be0

2§valeurs supposées suivant les résultats de X16/2
3)calculd 3 partir de V

h)valeurs expérimentales de comptage.
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- création de petites bulles par précipitation d'atomes d'He
au début du recuit & une température donnde ; ceci se traduit
par une augnentation de masse et une diminution du point - A,

- ensuite, si le recuit se prolonge, les bulles grossigssent
~au détriment des petites ; la pression dans les hulles décrolt
done T ., augmente.

~ guivant les conditions de recuit et de l'échantillon un re-
cuit prolongsd peut &galement diminuer la masse (voir &ppendice,
figure I- 40 /44 ).

Chez nous, ce dernier effet se n'est npas produit,
sauf pour le deuxidme recuit 2 1400°C*'. Ceeci s'explique si
nous rappelons que nos éGchantillons ont recus-une dose faible
en ny. Ils €taient donc beaucoun moins endormmagés cue ceux
d'ASLANIAN, La cohésion entre les grains et dans les grains
méme a &té diminuée par la pression du qgaz.

M8me a4 1400°C' la diminution d'le n'est pas due
d un tel effet, car nous verrons que ceci est provoﬁuée nar
le fait qu'il n'y a presgue plus d'ile dans le réseau ; la ma-
jorité des atomes d'He est précipité dans les cavités (hulles).

14.4 - Comptage des bulles
- L'étude de cémptage des bulles a &té faites sur
les échantillons X 16/2, recuits a 1000, 1100, 1200, 1300, 1400
et X 16/1, recuits & 2 x 1200, 1300, 1400, Un comptage tras
fastidieux du nombre des bulles en fonction du diamdtre a &té

effectué sur ces échantillons avec la méthode décrite au § 14,
Ainsi nous avons regu des "hologrammes", donnant le nombre de
bulles !N(2R) dang un certain intervalle de diamdtre 2 R 37
2{(R + dR) en fonction de 2 R. Ia fiqure IV-20/21lbdonne un
exemple pour X 16J2, recuit a 1loo°c'.

Mais avant de dépouiller ces résultats il faut
se demander maintenant qu'est-ce que représente une telle
fonction ?
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Considérons que nous coupons un &schantillon
qui contient un certain nombre de trous du méme diamétre 2 Rp,
répartis d'une maniére statistique, nous verrons & la surface
du corps coupé des cercles, ayant un diamdtre compris entre
2R=0¢et 2R =2 Ry. La probahilité P (2r) ; de couper les
boules de maniére qu'un certain nombre des cercles de dia-
métre compris entre 2r et 2r + 2dr apparaissent, est donné par

PCrydr = de gy = C Ry lar = Felr .
® L ! RU- )"’

. -Rz
(R = rayvon maximal)
ll(dr YR [24 1.~ R

[+cly \idw‘ La probahilité totale, si L est

1'épaisseur de l'&chantillon,
s'écrit :

- 2 -dv
PCr)dy = T T r/ RO | My ~-a7]

5i le volume V = a ¥ b XNL contient N bhoules et a x b = 5,
la surface coupée et @ =5 la densité des boules nous avons @

.’PCr}c]v; = 2,S's C _l*(d‘:ml))% | [#a L =B

L'intégration de O & R est une normalisation de la fonction sur
1 nous donnent la fonction de distribhution, F des rayons trouvés
si nous coupons un tel corps :

F(r)= [./I — {4~ Lr‘/'p,z)J"/.z.J : oxr<R -[_44.'-!.1.-*(:'_]

- Cette fonction est représentée sur la figure IV-21/22aect nous

voyons que 60 $ des boules trouvées ont un rayon entre 0,8 T
et Rp,

ilous pouvons procéder & une correction de nos
"hologrammes"pour recevoir la distribution réelle ' (R;)} des
diamétres mesurés. La fiqure IV -20/24bmontre &galement la
courbe corrigée qui différe vue la précision du dépouillement
car le probabilité de rencontrer le vral diamdtre R, est trés
grande.
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Les figures suivantes IV-22/23 a et h et la .

table IV-23 montrent toutes les répartitions N(Rj) , détermindes
‘expérimentalement (courbe pointillés)et les répartitions Ni/ﬁi

qui en résultent. Les valeurs numériques que nous en avons
déduites sont & : ] <
dans la table IV-49/b . lous les discuterons plus tard,

A — s L S0} UGt it S AP YA MR G SIS S A G A S 08 D M D A S S S o S e S

Ayant la distribution réelle du nombre de hulles
rencontréé dans une coupure il faut en calculer la densité
en volume.

IEn prinecipe, on ne voit que les bulles dans un
diamdtre 2 vy, c'est-i-dire dans le volume Vi = 5 X 2 ry,
d'oit la densité pour Ri (celle-ci &tant une valeur moyennc
dans un intervalle Ri + AR)S § = Hi/vi.

La densitd totale des bulles sera donnée par

S-r 2=, = > ¢ _ /1. - Ni | : - B I
[ = — 2 — AA L. 2.
< < lsx'z < —2\-sl ?C 4

c
Les résultats sortant sont &galement marqués sur les figures
Iv-22/23 a et b et dans la table IV-A9p.

14.5 = Internrétation des résultats - nmodéle sirmple de

la diffusion — Calcul des coefficients de diffusion de 1'hélium

lous disposons pour l'interprétation des ré-
sultats de la variation de plusieurs paramdtres :
- la masse n d'lle précipitéd
- la pression moyenne dans les bulles
- la masse n' sortie de l'échantillon lors du recult
- le nombre H.et '
- le diamétre moyen #n des bulles,

lNous tenons les raisonnements suivants siqgnalés
partiellement déj& par ASLANIAN :
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Table IV -22 /23 cL
Repartition de nombre des bulles en fonction du diamétre
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Table IV - 23 - 14k,

Resultats des comgtaﬁes des bulles{nombre en fonction du diamdtre

Echantillons X16/2 X16/1
Recuig lTooo 1loo 1200 130 1hoo 1200 1200 1700 1lhoe
a {"C)
Surface® 1.78 1.7t [1.52 1.82|1.82 | 1.82 [1.82 [i.72 .72
Diametre
{(100°4) .
1 0.739%0.29 0.21 0.06|/0.05 | 0.18%0.155b.085b.055
1 1.5111.38 .77 ¢.36|/0.06 | 0.91 [6.59 b.% b.12
2 0. 683 M1 N,o42 1.8 004 | 1,40 ohl .22 b.28
3 0.28 [6.1950.66] 6.90}0.63 | a.90 {t.11 .26 b.8Y
Iy 0,10 [6.006k.12 0.28} .16 | o4l .60 .80 b.42
5 0.120.03%60.0% o.10l0.20 |o0.11 Jo.105p.25 b.25
6 7h0 81 [242 | 167 | 988 213 (tho 185 ph2
i )3ho 48 52 58 | 321 98 91 83 52 ;
8 ) 150 49 24 g8 26 19 32 hg é
9 ):,81 320 Rz 12 20 1ok 14
1o )" 111 13 3 10 34 13
11 ) g5 | 90 |50 11| 87
12 ) 77 6 52 7 26
13 ) 15 1222 ‘ 19 5
14 ) 259 3
1% ) 248 ‘1) Sur&ace
16 ) T30 | S0 e 2
17 ) |91 |37 [0~ cin
i8 ) 2 15 he )
19 ) 14 N 2ho
20 - ) )
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- la nucléation se traduit par une pression élevée qui dé-
place T, vers les hasses températures et réciproquement
quand T, décroit, il y a une nucléation,

- quand le point -2 se déplace au contraire vers les hautes
températures, c'est que la pression diminue, c'est dire que'
les bulles grossissent.

- de plus, il peut y avoir augmentation de la pression et
simultandment diminution de la masse m d'lic, donc une fuite
des atomes d'lle vers l'extérieur.

Conclusion : nous avons deux migrations indépendantes :

- diffusion A travers le réseau vers les joints de grains

et vers les bulles d'lle ainsi que leur formation ;
- diffusion le long des joints de 'grains (faite vers l'extérieur).

17.5.1 - Hoddle pour_les pertes_en_hélium_pendant

- o e vk e " i s

Nous avons done deux processus de diffusion A
envisager, l'une 3 l'intériecur du grain et l'autre le long
du joint de grain.[Comme nous avons d&ija dit au § 4.1.1gdeVappendice
le dernier processus est négligeable par rapport su  pre-
nigre, Tormule (4.1.1- Bf}est valable (d = 40/» : t'x'18,10385f¢s
Dg o< 10-13).-1. '

Ceci est le cas pour nos Eéchantillons. MNous

négligeons donc premiérement le processus de diffusion dans
les joints de grains. Ceci nous a amend A utiliser un modé-

le trads simple pour expliquer nos résultats, méne quantita-

tivement :

Pour calculer les coefficients de diffusion D
de 1'hélium dans le Be0 nous utilisons la théorie classicue
de la diffusion. Les solutions de l'&quation de diffusion
(pour l'absorption ou désorption))dans le cas des gaz cuil
diffusent hors des cylindres, sphéres ou plans sont bien
connues (IV-8).

160 mbeview : 7
*) %ércntu)/ “::‘{rllqv) = /103 S d > ‘2‘ (l;DSo?z‘cle t) * .
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Pour le gaz , sortant d'un solide, surtout des

- poudres ou des matériaux polycristallins de faible densité,
1'approximation du corps par une qométrie sphérique est
admissible, Ceci 4 &té& utilisé déja avec succds (Iv-9). Nous
faisons une telle approximation en disant que nous négligeons
la diffusion-dans les joints de grains, c'est-d-dire une fois
que l'He est sorti du grain BeO, le gaz est libre,

Si le gaz est distribué d'une manidre homogdne
dans la sphére en considération et si la concentration d la
surface du grain est toujours =zéro, la fraction totale de
gaz, F, sortant de la sphdre, avant le rayon a, est donnée
par la formule suivante :

M =, 4 /a2
F=_—f=4- ‘;>T e o[- (o7t /at )] (14.5.2~ A)

Ma

ST

{ £ = temps de diffusion ; D = coefficient de diffusion)

Pour les pertes inférieures & 80 % du total
au 20 % du total, la formule peut &tre simplifiée par :
. 3Dt ¢ (31:)”/.1

it

a* A [44.54 -3]
- 4/
- ELmt/cﬁ]‘ |
spectivenent.
[Md-5.4. -]

vua que les "F" mesurés sont inférieurs de 20 %,
que la précision sur les mesures de la quantité de gaz sor-
tant et de la dose n,. est faible, et vu qu'il s'agit surtout
de valeurs moyennes sur un large spectre de qrandeur et de
géométrie des grains, nous avons moins tenté de chiffrer
exactement les coefficients que de donner un ordre de gran-
deur, llous avons donc utilisé& la formule 44.5.1l-¢ pour cal-
culer les coefficients de diffusion, D, sauf pour X 16/l -
1400°C* ott 44,5.1-B a 6té& appliqud,
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Les tableaux suivants IV-26 donne les valeurs
de D ainsi calculé & partir des valeurs expérimentales
enregistrées dans la table IV - 44

Echantillon: X 16/2

Recuit a (°C) 800 1000 1100 1200 1300 1400
|

D (cmz/seC)

-16 14 13

1,4.107%3 3.10"

8,10 3,2.10'16|1,2.1o'15‘ 7,4.10"

Echantillon ¥ 16/1

Recuit & {°C)| 4oces AdDO Adoo ‘ AL00 I.«aéo |.4;oo'l Abeo |,4qou

- ' 9 - - - - — "/‘
D (cme/sec) |8440 " |83 40" lu6ao™ | 4™ |56 45 [ 9.2 407" 3.9 40 A3y g g
Echantillon X 17/2
Recuit a {(°C) 800 I 800 l 800 ] 1150 l 1150
D (cn?/sec) l 3,5.1071% | 6,4.107%7 |5,3.10" Y7 2,2.10“141 2,1.107%°

Nous discuterons ces valeurs un peu plus tard

avec les autres résultats,.

D*abord nous voulons &claircir quelques points
sur le calcul effectud. 5'il est exact le tracé , I = f{t),
F en fonction du temps sera une droite ; la pente déterminera
directement D. Mais ceci n'est que le cas apris un certain
temps "d'induction®. Toutes les expériences (IV=10)montrent
qu'il y a d'abord beaucoup de gaz qui sort (en gén&ral les
premidres 10 nin.), 44 & un dégazage relativement rapide.
nsuite, un régime stable s'&tablit , donc Fau£qz; (D = cons-

tant) . lous avons donc en réalits un coefficient de D variable
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-006

x46/i & oo 006

/ / | - |
-0,02/ / | 004~

R 0 1 | I
Fraction de 1la masse de l'Helium, sortie de l'échantillon
pendant le recuit, en fonction de la racine cubigque du temps, ©
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surtout dans les premiéres nminutes d'un recuit. Ceci est vérifié
figure IV -26/27 pour les 3 et 2 recuits successifs de 1'échan-
tillon X 16/1 & 1100°C' et 1200°C'. La courbe F de ¥Vt pour
cet &chantillon est tracée, La pente donne les coefficients D

4 chaque instant. Le premier effet passé, (pdriode d'induction)
D (2e, et 3e recuit) est &videmment plus faible que la valeur

=

calcul&e & partir du ler recuit. Pour le e et 3e recuit &

la mére température l'effet "d'induction” ne se produit plus.

™

Le D calculé 3 partir d'un seul recuit n'est donc

pas la valeur exacte, mais au moins les recuits effectués &

différentes ternératures donneront une courhe isochrone de D

en fonction de T.

Disons pour terminer corment nous avons dé&éfini
le facteur I :

M .
F E:F?? ol P1test la masse d'He récupéré pendant le recuit et

Meoest la rmasse totale de gaz contenue d'aprés nos calculs
{(voir table IV~ 44 ) dans l'échantillon avant le recuit.

e e o e e S . e ) s dt s Y e ol T W T et W P o ke e e i S S

Faisons diés maintenant la démonstration de nos
idées avec un exemple numérique, 1l'échantillon X 16/2, re-
cuit vers 1o00Q°Ct' :

tious connaissons le volume des hulles, Vs ,

V= é% 1I4Ry, par les mesures de chaleur spécifique ainsi que
par le comptage, en connaissant R; nous pouvons calculer R

1

4
R, = 50 A° Wi = 3.6 x 1077 /mole Den

i

Le volume total des hulles Vh est évidemment heaucoun infé-

rieur au volume de BeO,

-5 3 2
VB = 18.,9.10 cn’ /mole DeO-«?VneOCﬁ 8=9 om

La distance moyenne entre les hulles se calcule
aussi 4'une manié&re simple par :
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surtout dans les premi@res ninutes d'un recuit. Ceci est vérifié
fiqure IV -26/27 pour les 3 ct 2 recuits successifs de 1'&chan-
tillon ¥ 16/1 a4 1100°C' et 1200°C'. La courbe F de 'VE‘ pouxr
cet échantillon est tracée. La pente donne les coefficients D

a4 chagque instant. Le premier effet passé, (pdériode d'induction)
D (2ec, et 3e recuit) est &videmment plus faible que la valeur
calculée & partir du ler recuit. Pour le Ze¢ et 3e recuit a

la mBre température 1l'effet "d'induction' ne se produit plus.

Le D calculé i partir d'un seul recuit n'est donc

pas la valeur exacte, mals au moins les recuits effectués i

différentes températures donneront une courbe isochrone de D

en fonction de T.

Disons pour terminer cormment nous avons défini
le facteur T :

F = FT? ol P1test la masse d'He récup&ré pendant le recuit ot
- K
Meoest la masse totale de gaz contenue d'aprés nos calculs

(voir table IV- 44 ) dans 1'@chantillon avant le recuit,
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Faisons dés maintenant la démonstration de nos
idées avec un exemple numérique, 1'8chantillon X 16/2, re-
cult vers 1000°C' :

Hous connaissons le volume des hulles, Vs ,

Vo= ﬂ% 14R3, par les mesures de chaleur spécificque ainsi que
par le comptage, en connaissant R, nous pouvons calculer RPN

4
Ri = 50 A° Hi = 3.6 x 101“ /mole Den

~

Le volume total des lulles vV, est Svidemment heaucoup infé-

rieur au volume de BeO.

-5 3 2
VB = 18.9,10 cr1” /mole Eeo-éfvneotﬁ £=9 cm

La distance moyenne entre les bulles se calcule
aussi d'une maniére simple par :
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surtout dans les premi@res nminutes d'un recuit. Ceci est vérifidé
figure IV -26/2% pour les 3 et 2 recuits successifs de 1'é&chan-
tillon X 16/1 & 1100°C' et 1200°C', La courbe F de V't pour
cet EGchantillon est tracée. La pente donne les cocfficients D

& chagque instant. Le premier effet passé, (pdriode d'induction)
D {(2e, et 3e recuit) est &videmment plus faible que la valeur
calculée & partir du ler recuit. Pour le 2Z¢ et 3e recult §

la méme température l'effet "d'induction” ne se procduit plus.

Le D calculé i partir d'un seul recuit n'est donc

pas la valeur exacte, mais ay moins les recuits effectués &

différentes temnlratures donneront une courhe isochrone de D

en fonction de T.

Disons pour terminer comment nous avons défini
le facteur F :

™M

F = et of P4tevt la masse d'He récupfré pendant le recuit et
-PQoesE la masse totale de gaz contenue d'aprés nos calculs
{voir table IV- 44 ) dans 1'dchantillon avant le recuit.

A et e g A P e i it S i . PP TP T e M s S =3 RS~ F -

Faisons daés maintenant la démonstration de nos
idées avec un exemple numérique, 1l'é&chantillon ¥ 16/2, re-
cuit vers 1000°C' :

Nous connaissons le volume des hulles, %B)

—

VB= é% HiRi, par les mesures de chaleur spécifique ainsi que
par le comptage, en connaissant R; nous pouvons calculer N, :

R, = 50 A° ; HL = 3.6 x 107

i /mole Ten

Le volume total des hulles Vq ast Gvidemment hoaucoun infé-
T Y

rieur au volume de BDeO,

-5 3 2
0 R e or Bt -
VB = 18.9.10 en’ /mole Peﬂ-@?VneO 8=9 cm

La distance moyenne entre les hulles se-calcule
aussi d'une maniére simple par :
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surtout dans les premiéres minutes d'un recuit., Ceci est vérificé
figure IV ~26/2% pour les 3 et 2 recuits successifs de 1l'@échan-
tillon X 16/1 & 1100°C' et 1200°C'. La courbe ¥ de ¥t pour
cet échantillon est tracfe. La pente donne les coefficients D

a chaque instant. Le premier effet passé, (période d'induction)
D (2e, et 3e recuit) est &vidermont plus faible que la valeur
calculée & partir du ler recuit. Pour le 2¢ et 3e recuit i

la méme torpérature l'effet "d'induction" ne se produit plus,

Le D calculé 3 partir d'un seul recuit n'est donc

pas la valeur exacte, mais au moins les recuits effectués a

différentes templratures donneront une courbe isochrone de D

en fonction de 7.

Disons pour terminer cormment nous avons défini

le facteur T :

oMy ' ‘ .

F = " ou Pitest la masse d'He récupé&ré pendant le recuit ct
[ -] !

Meoes® la masse totale de gaz contenue d'aprds nos calculs
(voir table IVv- 44 } dans l'échantillon avant le recuit.
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Faisons dés maintenant la démonstration de nos
idées avec un exemple numérique, 1'échantillon X 16/2, re-
cuit vers 1looQeCc' : _

tious connaissons le volume des hulles, %3,
V= é% iRy, par.les mesures de chaleur spécifique ainsi que

par le comptage, en connaissant Ry nous pouvons calculer BRI

'Ri = 50 A° 7 Ui = 3.6 % 1014 /mole Nen

Le volume total des hulles Vy est &videmment heaucoup infé-

rieur au volume de Be0.

f 2
Tz 1.9 o - ;3 Tic o O 3
VB 12,9,.10 crl’ /mole EeO-«vaeO 8=-9 om

La distance moyenne entre les bulles se calcule
aussi d'une maniére simple par :
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a® ;A =1 720 n°

A

VBeO 4Ni =
Le diamdtre 2 Ri des bulles est donc aussi

beaucoup plus petit que leur distance, 2 A, entre elles,

Hous appliquons ensuite un moddle avec les hypo=-
théses suivantes : ,
- n&us considérons la diffusion {classique) d'un gaz rénartie
homog@&nement dans une sphére de rayvon A 3 i L'intérieur de
celle~ci existe une autre sphére { la hulle } avant un ravon
Ry << M. Ces boules avec "Ry" représenteront nos bulles.
- un grain est considéré comme un trds grand nomhre de houles
(rayon A). En moyenne —c'est évident- il y a autant de gaz qui
sort d'une sphére vers l'extérieur dans les sphires voisines
que de gaz provenant des sphiires voisines dans le rm@me temns,
- ce noddle est le plus simple possible et 11 ne fait pas
appel & des propriétés spéciales de la matrice (BeD) ou du
processus, de diffusion. lous ne pouvons donc attendre qu'un
résultat global.

Au point de vue de la diffusion le probldme posdé
est ramend au probléme précédent. On peut montrer que pour le
flux de gaz au dehors de 2 sphéres concentricques les ménes
formules comme en M.51 sont valables si on remplace a par
(A—Ri) (xv-2) ; dans le cas d'un flux seulement dans la sphére
intérieure %a solution {44.5.1 -C') est en premidre approxima-
tion & multiplier par {(Ri/h).

Donc, la formule 44.5.1-C' devient i
A

A |
6 >t Re
Ve (n—w] X (ﬁ)

Comme nous -connalssons les paramidtres A ot Ry 3
F = My/M, (M, la masse sortie dans le temps t ; M, , la masse
totale contenue dans l'é@&chantillon) est détermind A partir des
masses de gaz d'He précipité comme pour les mesures de la cha-
leur spécifique (voir table IV~ 44 ), Les calculs suivants
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ont &té faits ainsi : en prenant pour My la masse d'lle (ou
plitot le volume de l'He en TNP) précipité pendant le recuit
par rapport au recuit précédent , et en prenant Meeégal a la
masse totale de 1l'He &tant encore en solution dans le réseau
(voir table IV-44 )(ou autrement dit : M au départ moins

A
toutes les massesVén déterminant I de telle manié&re, nous avons - '

caleuld 3 l'aide de la formule {44.5.2.-A) les coeffients de
diffusion D dé 1'hélium dans BeO, Les valeurs utilisées pour
ces calculs et les résultats pour D sont indiquées dans la
table IV-48a ctb,

17.5.3 - Discussion_des_rdsultats

— v =

) sur la figqure IV=-29/30, nous avons porté tous
les coefficients de diffusion, D, déterminés ou calculés ;
ils apparaissent & premiére vue assez incohérents. -

, Normalement, la diffusion dans les solides
s'interpréte par les défauts dans le réseau. Mails comme nous
1'avons vu la nature de ce d&faut dans le Be0 est aésez comn=-
plexe. La table IV-3%1 donne encore d'une fagon consultative
les effets discutés eh appendice . Les dé&fauts ponctuels qui
influencent le paramétre a, ne quéirissent qu'entre 1000 et
1200°C".

Certainement le recuit influence le mécanisme
de diffusiion et il faut admettre que D dépend de 1'&tat du
réseau., Pour chaque &chantillon D est donc en outre une fonc-
tion &es.défaugsﬁganS;le réseau. De plus, D va diminuer dans
le temps et il atteindra une valeur stable lorsque tous les
défauts seront guéris. Cet effet est bhien visible pour les
recuits isothermes de l'échantillon X 16/1 - 4 1100 et 1l200°C' _
ainsi que de X 17/2 & BOO°C' et 1150°C' (points : 2-3-4/14-15 ;
dans la figure IV-29/30). Ceci montre clairement que D dépend
du temps de recuit, c'est-d«dire de 1'état du réseau.

VW perdues par des fultes, moins tous le gaz dbja précipité)

%) §'3e‘t-4
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De plus, les recuits A 800 et 110°C' de X 17/2
mettent encore en évidence l'influence de la dose d'irradiation
{points 1 et 2, sur la figure IV-29/30) : l'&chantillon X 17/2
moins irradié et recuit dans les m8mes conditions que X 16/2
a un D plus petit que X 16/2, car son réseau est moins affecté

par les D

Les prenmiers recuits de X 16/l et X 16/2 & 1lo00°C?
montrent un autre effet : D est plus faible pour le recuit de
X 16/2, étant recuit déja plusieurs fois vers 1000, 800°C',
etc,.; la matrice de cet &chantillon est donc mieux rénovée
et donne ainsi une valeur de D plus petite,

Notre courbe en]V -29/3o n'est pas forcément la
courbe des valeurs finales, mais au moins une courbe isochrone.,
Pourtant, nous pensons qu'elle représente aux erreurs prés les
coefficients de diffusion de 1'hélium dans le Be0d, car les re=-
cuits prolongés de X 17/2 & 800 et 1150°C' ne mettent plus en
évidence une influence considérable du temps de recuit.

Rappelons encore que les points de D calculés 3
partir de gaz récupérés sont trop fortes, car les courbes .
F «—Vt' ne sont pas des droites, sauf pour les recuits 2 et 3
de X 16/1 & 1100 et 1200°C'. Pour cela, les valeurs sont
mises entre parenth@ses. Maintenant l'accord entre les diffé-
rentes valeurs de D est bon : les valeurs de D repré&sentent
entre 1100°C' et 1300°C' et pour des recuits entre 5 h et 21h
une droite dans les limites d'incertitude, La courbe peut &tre
interprétée de la fagon suivante (qui confirme d'ailleurs
l'interprétation) de la guérison des défauts dans Be0O, donné
par WALKER & partir des expériences de dilatation (Iv~1ll) :
- au-dessous 800°C'; il y a eu seulement la gudrison des petits
défauts. D devrait décroitre en fonction du temps de recuit,

mais comme il est montré figure IV-29/30 (n° 1 a {oo°C!)
D reste sérieusement affectd par des défauts importants que l'on
n'arrive pas a4 détruilre A cette température . D reste toujours
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Table IV - 31

Les types différents  des dbfauts dans BeO:

TYPE recurT (%C) MECANISME DE GUFRISSON
Schottky 200 - 8oo0 hiffusion (type - a )
Frenkel .

Simple défaut

Clusters : 800 - looo Diffusion (type = b )
.(ensembles des

interstitielles 1200 - 1hoo-
Dislocations ' ' ' Grossissement des défauﬁs

considérablement au—-dessus de la valeur attendue "normale"
(la droite a la fig. IV-29/30).
- entre 800 et 1100°C':tles "clusters"quérissent (guérison du

paramétre =C'). La diffusion décroit donc plus vite dans le
temps .en arrivant a la valeur stable dans un temps fini. D
(pour X 16/2) & 1000°C' est méme plus faible aprés le méme
temps de recuit gue pour celui & 800°C' ; pourtant T est plus
8levé. Un recuit beaucoup plus long ( X 17/2 & 1150°C'} ne
change guére la valeur de D,

~ au-dessus de 1100°C': la quérison des défauts est pratique-

ment immédiate et elle se fait dans un temps comparable au
temps de recuit. D'aprds Walker D devrait 8tre ici indépendant
du temps de recuit et de la dose regue... Ceci n'est pas tout
a fait le cas comme le montre X 16/1 a 1200°C'.

- Leg valeurs de D vers 1400°C' sont au-dessous de la droite,

Ceci s'explique par le simple fait‘qu'il ne reste gudre de 1l'He
dans le réseau (voir table IV = 11 ).

L'accord entre les valeurs de D calculées avec
les deux méthodes exposées est satisfaisant dans le cadre du
modéle simple &tabli. Constatons quand m@me que les D calculés
A l'aide de la chaleur spécifique sont un peu plus faibles que

les auntres.
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Des résultats trés similaires ont &té trouvés
iécgmment par BRUIN et al (IV-~12) pour la diffusion de Be0
dans BeO par l'étude de la pénétration de Be7 dans BeO, La
figure IVF31/32 montre leurs résultats., Les auteurs ajoutent
qu'il est impossible d'expliquer le D &lévé de 2 d 4 dé&cades
entre 800 et 1100°C" par rapport d la droite par le nombre de
lacunes ou interstitiels créés dans le BeO par l'irradiation.

Mais 1l'augmentation de D s'explique partielle~

ment par la dilatation du réseau par les "clusters". Ce d&-

sordre de longue distance, trés anisotropique créé des con-

“traintes tras fortes dans le réseau ; celles~ci ont &té ren-

dues visibles par des réflections aux rayons X (1V.13).
Ajoutons encore que BRUIN et al ont trouvé que D de Be change
d'une manidre identique avec le paramétre C pendant des re-
cuits vers 900°C'.

Ces résultats semblent donc caractéristigues pour
la diffusion dans Be0, mais ils ne permettent pas encore de
décider du mécanisme exact de la diffusion ayant lieu dans
BeO (interstitiels, lacunes, etC...).

Mais nous pouvons calculer & partir de la droite
une énergie "moyenne® d’activation A, qui est de

H= 3. 45eV 2 79 Keal /mete  _ 8B
D= 92.5.107 ; donc D = D,e KT (14.5.3)-A)

L'énergie d'activation moyenne pour la diffusion
de 1'He dans BeO est donc trds &levée. Rappelons que celle du

S tritium H3 dans Be0O est de l'ordre de 50 Kcal/mole.

14.6 - D&fauts ~ Grossissement et gerﬁination des bulles

Nous avons tronqonné les &chantillons au lieu
de les rompre car dans ce dernier cas la coupure se fait par
descellenent des grains si la cohésion est faihle. Cependant,
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les faces trongonnées ne présentent de par leur formation que

des grains coupés (I-14). Ainsi les faces trongonnées révalent
des grains 4 surface striée, tandis que les surfaces naturelles
par rupture ne présenteront que des grains arrondis (T-14),

Un certain nombre de photos sont présentées dans
1'annexe,1§?. Rappelons encore quelques particularités ob-
servées pendant le dépouillement particuliérement long de ces
photos. Pour les irradiés a 5,6.1019 il a &8ts difficile d'ob-
server des défauts. On voit quelques tAches informes, appelées
des amas, trop petites pour qu'on puisse en observer la struc-
ture., Mais ils sont beaucoup moins nombreux que des amas ob-
servés par BISSON sur les m&mes &chantillons, ayant regu un

flux de 9 x lo19 n_. Le réseau est donc pur perturb& par les

neutrons. Tandis qie le recuit vers 1200°C' laisse apparaitre
des amas visibles et caractéristiques, d'une grandeur de
quelgques 100 A°, '

BISSON a montré que probablement tous les amas.
et les dislocations observées dans ces échantillons sont des
ensembles des défauts interstitiels ("clusters") , mais on
ne sait ?és'ce que deviennent les lacunes. Celles~ci servent
sans doute de piéges aux gaz d'He comme il a &t& montré par
{0~-17) . La présence d'He dans ces lacunes doit bloquer le
déplacement de celles-ci dans le réseau du BeO. Ayant donc
tendance & ne pas changer de place les lacunes demandent
plus d'énergie pour diffuser que les lacunes ordinaires.
Aingi l'énergie relativement &levée de diffusion de 1'He,

trouvée au §4h5.3. peut s'expliquer. On est donc amené &

penser que l'He forme ses bulles par précipitation des la-
cunes, en &liminant des boucles de lacunes qui auraient pu
se former, Ainsi, ne resteront'que les houcles d'intersti-
tiels ("clusters") vérifié expérimentalement par BISSON
{(IV-14) et aussi par BARNES (IV-159.

L*&tude de QUERE(IV-16) sur les interactions entre
les lacunes et de l'oxygéne dans l'argent trouve suivant
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1'auteur la méme explication et par une modification de 1'é~
nergie de diffusion des lacunes par la capture de celles-ci

par l'oxygéne,

Signalons que les bulles vues au microscope ont
des aspects différents. On peut voir des hulles somhres, des
bulles claires , des bulles avec des cercles. Ceci est dfl aux
inclinaisons des surfaces regardées par rapport au faisceau
d'électron du microscope.

—— e i A G G — P T

Suivant ce que nous venons de dire au § précédent,

nous pourrons imaginer &galement une migration des atomes

d'oxygéne libérés de leur Be, dans le Be0O irradié, Le m8me
g 51 c'&tait
le cas nous devrions voir l'oxygéne solide précipité par des

processus que pour l'He conduira i ces bulles d'0

mesures de la chaleur spécifique entre 20 et 30°K, car vers
24°K l'oxygéne présente une anomalie dans sa structure spdci-
fique (changerent de structure} (IV-17).

Nous avons essayé de mettre en évidence un tel
effet, mais sans succéds. Ceci indique que l'oxvgéne reste
"Yen gros" sur place pendant l'irradiation et n'abandonne nas

sa :position d'origine.
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Le nombre et la répartition des bulles sont les
facteurs les plus intéressants 4 modifier. Ils sont influencés
par la dose, par la présence et la distribution des défauts
cristallins. Hous n'avons pas tenté de préciser leur r8le,
car ceci nous &tait impossible, &tant donné que la gamme de
variation du flux total regu &tait trop faible. Pourtant,
nous pouvons relever quelques faits intéressants,

Bulles dans les joints de grains et les disloéations:

Comme il a &t& montré nous avons pu mettre en
évidence la présence des bulles dans tous les &chantillons




‘recuits & 1000°C' ou au-dessus, ayant un diamétre compris entre
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50 et 200A°. Elles sont situdes sur les joints et au sein du
grain surtout. Hous ne pouvons pas décider oil les hulles se
précipitent de préférence. Mais il est sur qu'on observe une
précipitation préférentiel des bulles de grosse taille sur
les joints de grains. Notons aussi que les hulles sur les
joints triple ou aux noeuds des dislocations ont souvent une
taille extré@mement grande (facteur 5 & 10 de plus). Cc fait
laisse apparalitre le 2e léger maximum sur les hologrammes
{table IV-22/23 a et b)) comme nous l'avons vérifié expéri-
mentalement pour plusieurs coﬁptages des bulles situées en
des endroits différents. La figure IV~35/36 montre les rayons moye
moyens des bulles a4 l'intérieur et sur les joints du grain en f
fonction de la température. De plus, il semble que les bulles |
associées aux dislocations sont &galement plus grosses que

celles & 1'intérieur des grains qui ne sont pas attachées 2
des défauts visibles, mais peut-8tre aux petits défauts ponc-
tuels non visibles.

Un autre effet relié A ce que nous venons de dire :
au voisinage des bulles situées aux noeuds des dislocations
ou a proximité des joints nous avons remarqué qu'il existe
autour d'elles des z8nes possédant une densité de bulles
nettement inférieure & la moyenne. Ces zones appauvries mon=
trent que les grosses bulles grossissent au détriment des
petites.

Traitement thermique @

Le traitement thermique effectud modifie la
taille (figure IV-29/30) et le nombre des bulles, et l8g3-
rement leur localisation j; nous avons eu l'impression que
la densité des bulles sur les joints de grains reste cong-
tante tandis qu'elle augmente 3 l'intérieur du grain.

Lorsque T augmente le diam@étre augmente, mais
le nombre total des bulles diminue. Cecil suggére également
qu’il existe certainement un processus de migration et de
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coalescence des bulles. I1 y a peut &tre aussi les lacunes

qui ont piégés de 1'He qui disparaissent.

Toutefois, le mé&canisme exact, ainsi que 1l'in-
fluence des d&fauts ou des effets de contraintes (&crouissage)
reste encore a4 expliquer plus précisémment.

Germination 3

La plupart des observations: sont en accord avec
les théories classiques sur la germination dans les solutions

solides sursaturées (voir §xh.l.3). Les facteurs qui inter-
viennent sur la répartition des bulles sont la température,

la concentration de gaz et le nombre des défauts (nous n'avons
pu faire varier que la température).

A des temp&ratures relativement basse une germi-
nation des bulles le long des grains et des défauts a lieu,
Elle semble en relation avec la diffusion d'le qui est encore
faible & cette température. Les joints peuvent &galenment
jouer le r8le de:. sources de lacunes, ils formeront un site
préférentiel de germination. La sursaturation se détruit d'a-
bord aux joints ou autour des défauts. Nous avons donc un
appauvrissement en le de la solution sursature 3 ce voisi-
nage, Lors d'une précipitation homog&ne ultérieure nous gb=
serverons donc une zdne moins riche en bulles autour de ces
régions. Ceci a &té observé. Cependant, si on calcule la quan-

tité d'He qui devrait précipiter dans ces bulles aux joints,
{3 1'équilibre) on trouve une valeur beaucoup trop grande
(facteur 5 3 10). On pourrait expliquer ceci par le fait que
ces bulles sont en dépression par rapport 4 l'&quilibre par

la présence d'impuretés qui diminuent la tension superficielle
le long du joint en question. '

A haute température, les lacunes et les défauts
sont plus mobiles ; nous observons une ségrégation homogéne,
vérifide expérimentalement. Remarquons toutefols qu*il s'agit
vraiment d'une germination homogéne, car le nombre des bulles

*) de I’ G ppendice
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observé et leur distance moyenne sont incompatibles avec les
chiffres du nombre de dislocations (SABIN (IV-13)).

Croissance @

Notre &étude nous donne peu d'informations précises
sur le mécanisme du gonflement'des‘bulles, car il est difficile
de séparer les processus de germination et de gonflement. Néan=-
moins, 1'accord trouvé dans les résultats de la diffusion (pour

D) semble indiquer que les bulles grossissent essentiellement

par la diffusion des atomes d'He. Cette diffusion est certain-~

‘nement dirigée d'une maniére importante par les dé&fauts.

L'étude de la variation du rayon moyen en fonction
de la température et de la durée du traitement thermiqgue effectud
montre le rdle important qui joue les défauts cristallins dans
la croissance. En effet, nous constatons {(fiqure IV-35 /3¢ )
que les bulles associfes aux joints grossissent plus vite que
celles n'étant pas associées aux défauts importants.

L'étude de la variation du nombre des bulles n'étant
pas associges aux défauts en fonction de la température (figure
IV-29/30) met en é&vidence qu'il existe prohablement 2 mécanis-
mes de croissance ayant une énergie d'activation probable

. En effet, la
courbe (en IV-28/30c) log N = f(~) semhle composée de deux
parties ayant des é&nergies d'activation apparentes différentes.
Il pourrait s'agir d'un mécanisme de gonflement par mouvement
aléatoire des bulles. L'ordre de grandeur de By serait en accord
avec des théories (3,5 Kcal/mole (I-18)}).

Un processus souvent considéré mais jamais prou-
vé expérimentalemént » c'est la croissance qui s‘'effectue par
la diffusion le long des grains et des dislocations relié
ensuite avec une redissolution de petites hulles aun profit des
grosses. Mais ceci n'est‘pas compatible avec nos résultats,
gqui indiquent qu'il existe certainement une coalescence des
bulles, mais qgui exigent en m&me temps que le grossissement
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se réalise de préférence par une diffusion dans le solide et
non pas le long des dislocations. De plus, comme il a déjé
été mentionné&, le nombre des dislocations est incompatible
avec le nombre des bulles,

Enfin nous n'essayons pas de discuter 1'influence
des contraintes, modifiant 1'&quilibre des bhulles, ni les pro-
cessus possibles de diffusion des bulles (diffusion en volume,
ou superficielle, etc,..). los courles reposant essentielle-
ment sur les mesures statistiques effectuses 3 1'aide des mi-
crographies, sont certainement affectées d'erreurs considérables,
De plus, afin de préciser ces phénoménes il est indispensable
de préciser beaucoup d'autres paramdtres.

Néanmoins, ce travail nous a permis d'’é&claircir
les processus intervenant lors de la nuclé&ation et de la mi-
gration d'He dans BeO.
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42 .- RESULTATS SUR Bed IRRADIE VERS 1000°C' [strnie G et X]

Nous présenterons dans ce paragraphe encore quelques

mesures de chaleur spécifique réalises sur le BeQ irradié &
haute température. '

Ces mesures ont un caractére qualitatif.rlles vont
essentiellement soutenir les idées exposées dans les paragraphes
précédents.

' De plus, les &chantillons étant trds petit , envi-
ron-1/2 mole (12 g BeO), il:ia &té extr@mement difficile de les

‘mesurer. Leur capacité calorifique varie entre 16 et 80 J/°K

(160 - 800 ergs/°K) pour la série G et entre 80 et 400 J/°K
pour la série X 100. Rappelons aussli que les &chantillons ont
&té irradiés, ils provoqualent donc de fortes pertes lors de
leur mesure. La capa01té calorifique du groupe de mesure vallait
dans ces cas 90 % de la capacité totale mesurée pour la série G
par exemple, La précision de la chaleur spécifique est consi-
dérablement diminuéd (10 $ A T< 2°K et 5 % vers 4°K).

Signalons que tous ces &chantillons ont également
1'anomalie de chaleur spécifique, déjd ohservé & bhasse tempéra-

ture,

12,1 - Série G, BeO - 0,6 &% Can, irradié vers l000°C'
(M 83/84/85)

Il s'agit de trois expériences qui portent sur
les &chantillons ' _
- G 650, irradié a 3.10° vers 100°C' (M 83)

- G 650, recuit & 1200°C’ pendant 24 h (M 84)
- G 676, échantillon témoins pour G 650 - (M85} n'dtant pas irra-
dié, Les r&sultats sont montrés dans la figure IV-39/40 , qui

19

donne la capacité calorifigque totale sur T, ¢/T, en fonction
de T2 : la figure IV-4%o /44 donne les courbhes interpolé&es pour

les chaleurs spécifiques par mole,

L'&chantillon non irradié ne diffdre pas de Bed -
0,6 % CaO mesuré antérieurement (M 10 ). Aprés l'irradiation

nous avons une contribution supplémentaire & la chaleur SPécifiquei
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commeé pour nos échantillons X 15, X 16, etc... La figure IV-40/44
nous montre que cette contribution bien que l'échantillon.soit
irradis a 3.10%°
& partir des résultats précédents. Mais c'est le “recuit" &
1000°C' pendant l'irradiation qui favorise l'échappement d'le.

est beaucoup plus faible qu'on pourrait attendre

En faisant un recuit (M 84) - 1200°C'/ 24h -
nous avons l'apparition du point -2 (voir fiqurelV-4o/44 ) et
une augmentation de la masse de 1'He précipité cormme nous
l'attendions. Ceci prouve bien qu'il reste encore beaucoup
de 1l'He dissous dans le réseéu.

12,2 -~ Série X 700, BeQ -~ 0,5 % Ca0/0,8 % MqO/pur- ,
irradié vers 1000°C', densité variable (M 16/ 17/ 18: 41)
Les résultats de ces mesures sont représentés

dans la fiqure IV - 40/44, Ils mettent en &vidence clairement
3 effets : l'influence de la densitéd, de la dose regue et des
impuretés.

- X 737 (Béb - 0,5 % Cal) et X 739 montre qu'une diminution

de la densité facilite l'é&chappement de 1l'He ; 11 v a moins

de gaz retenu et il y en a moins qui précipite dans 1l'é&chan-
tillon avec g = 2.55 que pour ¢ = 2,84,

~ De plus, ces &échantillons irradiés 5 & 6 fois plus que

G 650 présentent un A C "aprés irradiation " qui est 8 a

10 fois supérieur,. Compte tenu de la précision de dosage du
flux et de la différence d'impuretés (0,5 et 0,6 % Cal),
1'accord est admissible : C augmente 4 peu prés proportion-
nellement & la dose en n, . On pourrait rapprocher ces courbes
des courbes de chaleur spécifique de 1'He comme nous l*avons
fait.

-l

- La courbe de BeO =~ pur (X 735) se place au-dessus des autres
d'une part la densité est prés de la densité idéale, donc su-
périeure A celle d'autres échantillons. Pourtant l'écart reste
surprenant., Nous attribuons ceci & 1'influence des impuretés




12.2.

Figure‘ v “;1’0/44- |

0T o _ z_

— _ : _ I T i _ _ _ | b 0
:_“.nx_m_ur_. | | _

BIOKOLAl UGL]
- '

— ‘(ew) © QP> %0 - O°g B
(sgw) roea wau ‘o59b
aipooda) ‘ ¢
- ju M ﬁ&wZu AN B4

059b
109D 490 - 9> |

68'7T=4&

o « « ‘Ger X v ¥h W

‘O %9v-0%a ‘tstX +9r W
OSW %8°0 - 02T ‘rhi X « SV I
D.000Y SA2A U ,o1-T 2lpvdir ‘2and Qg ‘Ggi X o LKAl

N _H.nxow_oc(_\v:\“_.r\u 1 08

.




42,2,
v - 41

{Ca0, Mg0O) dans le Be0O, qui détruisent peut 8tre partiellement
la matrice hexagonaleet facilitent ainsi 1'é&chappement de
1'hélium., Vue ainsi, l'influence de 0,8 % Mg0O est plus forte que
0.5 % CaO.

-

Rappelons gue nous pouvons a toutes les courbes
attribuer une chaleur spécifique due & l'He, pour déterminer
ainsi la densité et la masse d'Hle précipité,., Ceci nous parait
sans intér&t. Indiquons pourtant que le point -2 n'éxiste pas
dans ces &chantillons, donc 1*'He se trouve dans des films

non saturés.




CHAPITRE v

CHALFURS SPECIFIQUES DFS OXYDES ALCALINO-TERREUX

Résumé
Resune

Mous présentons l'ensemble de nos résultats

de mesure de la chaleur spécifique des oxydes des alcalino-
terreux entre 1 et 300°K. ilous allons faire une analyse de ccs
expériences en relevant quelcues propriétés et changements de

propriétés, communues d tous ces corps divalents.

-~ 1l'anharrnonicité du spectre des vibrations du

réseau,

- spectre a basse température,

- moments du spectre,

- température de Debye vers O°K et sa variation en
fonction de la température,

- température de Debye & haute température,

-~ egffet de masse,

- effet des param@tres cristallins,

- comparaison avec les halogénures des alcalins.
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13, - CHALEURS SPECIFIQyES DE I & 300°K de Mg, Cal, Sv0
et Bal

I3.1 - Introduction (l'anharmonicitd)

Les oxydes des alcalino-~terreux ont une simple
structure, et on peut donc penser que, en premid&re approxi-.
mation les forces interatomiques sont relativement simples.
I'n conséquence leurs propriétés peuvent bien &tre comparées
avec les prévisions des théories harmoniques des solides
{et également avec. les halogfnures des alcalins, qﬁi ont les
mémes propriétés, comme nous le verrons).

Rappellons encore que De0 est différent des
autres corps A4 cause de sa structure hexagonale corpacte.

Nous l'avons dé&jd traitc.

Yous avons deux idées directives :
- d'abord de voir dans cquelle mesure les résultats de chaleur

spéeifique sont en accord avec les théories existantes ;

-~ ensuite, quelles conclusions nous pouvons en tirer.

Les valeurs expérimentales de c ne peuvent pas
8tre utilisées pour reconstruire le spectre de G{w) en détail.
Les méthodes ¢tablies dépendent trop de 1'incertitude de
c' dans les mesures de la chaleur spécifique (Vv -4 et #£).
Mais, (si nous ne disposons pas encore des autres renseignements,
par exanple le spéctre établi par diffraction neutronique),
nous pbuvons pourtant déduire la partie inférieure du spectre
(% basse température) et quelques uns de ces moments, pour
&tablir une allure g&nérale du spectre des vibrations. Par
les travaux de MONTROLL (V - 9 ) nous savons que ces moments
permettent de connaitre d'une fagon approximative la forme
du spectre.

| A basse température, il existe une relation directe

entre le développment de la chaleur spécifique (en puissance
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paires de la fréguence) du spectre., A haute tempnérature on
peut développer la chaleur spécifique dans une série dont
les différentes tenues sont directement 1ifs aux moments
(1'expansionde THIRRING (V - 10)). DOMB et SALTER (V -~ 11)
ont montré que ce développement en série est équivalent 3
une expansion en termes de 8.

L'avantage de ces méthodes est :
- gqu'elles donnent 8y 8 en fonction de T vers 0°K,

8., et s8a variation a haute templrature (ﬂ>—-), et 1es
moments A& 4 et./hﬁ, toutes grandeurs qul se déterminent

facilement pour un modé&le des vibrations du cristal.

Tout cela n'est valable que si des effets
anharmoniques sont exclus., Il est préférable de décrire
la chaleur spéicifique d'un solide suivant la thdorie de
Debye. Ainsi, des petites variations dans la relation

Cc<> entre diffdérents corps invisibles A cause du fort change-

ment de la chaleur spécifique ¢ (quelques dixidmes de mJ &

un dixidme de J) se traduisent dans un diagramme 8 (Debve)

en fonction de la tempfrature T 4 une &chelle bien comparable;
les petites variations de c¢' sont hien visibles, Cecl revient

a4 une &tude de la variation de la "tempé&rature de Debye
apparente” eon fonction de la température - (c'est & dire pour
chacque cy mesur® nous définissons une valeur de 8 correspon- |
dante}, o .. o

18.2 - Anhatmonicité das vibrations du cristal

Des théories simples relient la chaleur spécificque
a4 volume constant aux fréquences du spectre de vibrations
harmoniques d'un crystal. (voir BLACKMANN (IV - 1). Il a &6té
montré dans ces théorias~que'eb est constante & trés hautes

températures 8.0, et trés basses templratures, Bg, si les
vibrations sont harmoniques. 8 peut avoir une valeur ninimum
entre ses deux valeurs extré@mes. Pourtant des déviations peuvent
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gse produire 3 haute température, car les vibrations ne seront
plus harmoniques. Mals on peut tenir compte de cette anharmo-
nicité dans le potentiel d'énergie'du'crystal par une expansion
du eristal , en disant que les vibrations restent encore har-
monicques, mais se font maintenant autour d'une nouvcelle posi-
tion de zéro. Ceci n'est plus correct & température relative-
ment &leviée, car l'amplitude des vibrations devient de plus

en plus grande et l'anharmonicité devient le facteur prépondé-
rant dans le spectre de fréquences. Il ne suffit plus de tenir
le cristal & volume constant )r car cecli n'est plus la scule
contribution anharmonique. L'anharmonicité nrovorquée par les
amplitudes croissantes proprement dites conduit A une contribu-
tion supplémentaire 3 la chaleur spécifique (PRIERLS (IV-2)
et DARROL, DLRGC, MORRISSOHN (IV-3),: . Cecl conduit & une
décroissance de QD. 1

Donc un point important de notre analyse sera
de corfiqer d'une fagon admissible ces effets d'anharmonicité
afin de déduire quelques caractéristiques du spectre de
fréquences harmoniques plus précisémment ces premiers moments
propres négatifs ot positifs., Cette correction sera faite de
la manidre. suivante 3

- & basse température nous pouvons admettre que la contribu-
tion de l'anharmonicité se manifeste dans une dilatation du
réseau seulement. Ceci semble aussi raisonnable d'aprés les
analyses faites par BARRON et al. (I - 4) pour les halogénures

des alcalins. I1 suffit donc de ré&duire 8

¢ & une valeur

d'un volume constant (0°K).

- & haute température, il faut procéder & une extrdpolation
des valeurs recues 3 basse température dans la région des
vibrations harmoniques vers une valeur constante O,

Remarcuons que nous admettons que la valeur
N corrigée pour l'anharmonicité A haute température est
directement reli&e au spectre harmonique du cristal.
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BARRON et al (I ~ 4) ont falt remarquer que l'accord entre
1l'expérience et la théorle n'est pas une preuve pour la va-
1idité précise d'une telle analyse, car _
- d'abord la correction d'anharmonicité est une approximation
dont 1'incertitude est difficile & estimer & cause de la .
difficulté d*une correction exacte des valewrsde la chaleur
spécifique & volume constant. llous avons estimé ces erreurs
pour nos calculs.

- de plus l'énergie de z&ro du cristal est considérable.
Alors le spectre des vibrations est le spectre effectif du
cristal avec une énergie de zéro et, ce n'est pas le spectre‘
statique du réseau.

13.3 - Résultats expérimentaux

Les fiqures V ~¢/7 a, b, ¢, 4, présentent nos
résultats pour !Mg0O, Ca0, SrO et BaO entre 1,2 et 320°K dans
un diagranmme : @, en fonction de T. Les fiqures V - '7/8
a, b, ¢, d, donnent les détalls de la variations de ©
aux environs de 0°K (ol 8 ). Les figures V -8/9 a, b, «, 4,

2 dans la

finalement représentent ¢ C_/T en fonction de T
région de 1'hélium liquide. L'incertitude de toutes ces

mesures est estimde inférieure 4 1% au-~dessus de 2°X,

13,.3.1 - Correction Cp - Cv

La quantité mesurde est la chaleur spécifique
& pression constante, Cp. Tandis querc’est la chaleur spéci~
fique A volume constant, Cv, qui intervient dans les calculs
théoriques. La relation entre les deux est donnée par la
thermodynamique 3

cp - cv = L7 YT /X (13.2.1; -F]

(ai. coeff. de dilatation ; q# volume molaire ;,X ¢, COmpressi-~
bilite). _
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Figure V - &/7
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Yalheureusement nous ne connaissons les valeurs de &£ , V,,
et }' que pour MgO ; pour les autres oxydes nous avons &té
obligé d'utiliser une formule d'approximation (Vv - 9) :

Cp - Cv = 0.0214 Cp T/ Ty, [13.2.1 -B]
(T, Température de fusion du solide, voir table 116/7.
Les corrections correspondantes qui en résultent pour 8, sont
tracées sur les figures V- 6/7 &galement (ligne continue).

13.3.2. Hg0__(figures__ V-6/7/83-¢ oxpériences : M58/81

Remarcquons le recouvrement pour les deux manipula-
tions dans la zone de 20 & 40°K ; l'une Gtant faite avec
une résistance de carbone (T< 40°K), l'autre effectufe avec
une résistance de platine (T > 20°K}. Les fiqures indiquent
&galement tous les résultats antérieurs de DARRON et al (II-9),
GIAUQUL et ARCHIBAID (II-12}, DOUGLAS et VICTOR (I-20),
PARKS ot KCLLY (II-10) et DALDWIN et TOMPSOM (II-17), ainsi
que les rdsultats des calculs théoriques {(figure v-T7/Rc) .

Remarque : ARCHIBALD et GIAUQUE ont utilisé un échantillon
en poudre trés fine et JURA et CARLAND {(Vv-6) ont pensé cque
ces résultats montrent un effet de contribution de modes de
surface A la capacité calorifique. Ceci fait décroltre @
considérablement & basse température.

'los mesures sont en accord avec celles de
BARRON et al A basse température et rejoignent trés bien les
mesures trds précises de DOUCLAS et VICTOR faltes entre 300
et 1200°K. Les différences entre les valeurs expédrimentales
ne dépassent qudre 1%, sauf dans la région de 75 & 125°K
oll 1l'écart monte jusqu'd 3%,

Remarque
Mous avons Ggalement mesuré la chaleur spGeificque

de MgO sous forme de poudre entre 10 et 40°K.
Pour les mesures la poudre a &té scellée dans un container

de cuivre. Aprds avolr pompé 1'air un peu d'lle y a 8té admis
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olg

08¢

06¢

00#

Okh




d

Figﬁre V - 7/8

oo}

os})

ool

Q87

¢/ 24

0Z7

-4 0£¢

- Ok




13,33
v -8 |

corme gaz d'&change. _
A partir de 15 & 20°K environ les mesures effectudes sur
i1a poudre se sont révélées en accord avec les valeurs asja

obtenues. Au-dessous de 15°K la chaleur spécifique &tait de
plus en plus basse par rapport & 1'6chantillon fritté ; de

gl;T | plus une grande dispersion (3 4 52) des valeuxrs expérimentales
G rendait trds difficile le dépouillement. lous pensions qu'il
y avait un mauvais échange thermique entre les grains de

poudre & 1'origine de cette déviation et de cette dispersion.

La figure V-7/8c montre Ggalement quelcques points
pris avec la méthode »3'échauf fement qontinu“, dans le domaine
de 10 2 40°K. Il n'y a aucune différence visible par rapport
4 la méthode habituelle. |

13.3.3. Cao_(fiqupe V=6/T b;7/Bb et 8/9__b_i expé

e s v -D—--——-—-.-tﬂq-—l-—-.— - —

ciences_s 1_24/33(38/12/88

yos résultals différont beaucougrﬁa ceux donnés
par MERNST et ScHuERS (IT - 13), PARKS et KELLEY (II - 10)
et DALDVIN et ToMpsou (IT - 17). Remarcquons que leurs Gchan—
£illons contenaient heaucoup a'impuretls 1,2 et 1% & 2%, .
De plus, jls &talent probablement hydratésl L'effet d'une ;-
telle hydratation'(formation de ca(otl), est'montré figure
v-8/9b (M24 et 33}. L'échantillon est resté 1 nois et

puis 3 mois s 1'air. La chaleur Sp@cifiqueﬁmontre la présencé

apparente d'un terme &lectroniquedot un changerment de @,

Hous avons donc onsuite bien tenu tous nos &chantillons a
1'abri de 1'humidité aprés la fabrication de la poudre. T.e

terme """ a disparu comme le montre 1texpérience M 35.

nITE (II - 32) a récemment calchlﬁ o, = 618°% avec.

des valeurs de constantes &lastiques megurées vers 77°E.
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Las résultats sont pour Ba0 en accord avec les |
valeurs indiqudes par ANDERSON (II - 34) : pour SrO une Aiffé-
rence d'environ 3% se manifeste A haute tempGrature. Mais
comre cela a déjd &té signalé, il est encore trés difficile
de recevoir ces produits avec une pureté dite nucléaire.

13.4. Analyses des résultats 3 basse tempdrature

. L'essentiel de la mGthode aexplicude est :
= la détermination de & et des coefficients de 1l'expansion
du spectre de fréguence dans la régione des basses fréquences,
c'est d dire 0,01 E!O< T< 0,05 Go.
-~ la dGternination de @eo et des promiers moments propres du
spectre 4 T > % 9y § l'aide da"l'exprassian de Thirringy
Il semble que 84 & 9, est généralement la limite de la région
de la chaleur spé&cifique harmonigue, Nous extrapolons donc ©
et les coefficients de l'expression 3 partir de la région
(@%)< T < (?&). :
- la détermination des autres moments du spectre par intégra-~
tion sur tout le donmaine de 7.

Une premidre chose 8 Ffaire est la ré&duction des
chaleurs spdcificues ¢ ou 8, & un volume fixe par exemple
O°K par la formule

S (Vo) _ (5’° )r [13. 4]
G%D(Vv) Eir ) N
{fo'¥' la densitd du cristal vers 0°R respectivement versg T°K ;

j}la constate de GCruneisen ;
 r= (2V/X<e,) - bs. g

Maigs nous ne pouvons pas calculer ces corrections
pour nos cristaux sauf encore pour g0, car nous ne connaissons
pas les valeurs exactes des paramdtres exigés. Heureusement
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la correction apportée vers 300°K est inférleure & 0,3% pour
T < ©/3. Hous la négligeons donc.

I1! est blen connu que la chalaur apécifique at un:

isolant A basse tempdrature est donpé par une expression de .
la forme a

Y T [13.4.1-a ]

.

ot a est directement relié 3 6 H 60 e (4889}&)1/3 pour un
aiatomique (en mJ/mol °K). :

a, b, ¢c,... sont directement liéa aux coefficients_l 
L /é ? res dans l'expansion du spectre & basse température.
Soit G {w) dw le nombre des modes normaux avec la firé&rguence }f
entre w et w + dw, nous avons : o -

Glo) = N(Lw+fuw?s Tbéf"‘f._) [13.4.1-p] s

et pour unc substance diatomique :

N ORI GO

{h, constante de Plank ; k constante de Boltzmann ;
R, constante des gaz,). L

ct est le mieux déterminé.par ﬁn}tracé de ¢/T en . F]f
fonction de Tz. Ces courbes sont représentéas figure V‘-8ﬁ9ﬁhﬁﬁ
donnant les valeurs de ©_ et «, indiquées dans la table S

V-40/44 (ldre et 2eme colonne).

Nous avons détermin& la gapme de la validité
de l'Gcuation en tragant c/T an fonction de Tz. La limite
se situe entre €_/20 et 90/25. Jusqgu'l ces limites nous
avons dépouillé nos points de mesures avec une méthode de




Table V — Ao/ o 13.4.2

Table des paramétres, calculés & partir des résultata de la
chaleur sphcifiaues des oxydes des alcalimo terrsux
Paramétre MgO ca0 Sro Ba0
o, ' 94541 605+ 2 bol+o.5 232+0.5
a 0.4618 1.7412 6.002 28.92
bx100 0.R27 6.239 L2.06 821.25
c*10” 0.1729 28,47 733, 36 | 9206.2
.Ixiogg 1.186 b 469 15.45 | 4.5
BAxio . 0.5%830 13,17 88.4 723.0
71691 1.512 249.0 6450. 810%0.
O 77642 60544 U465 37044
Axlo, 29.0{12¢) |Bo.o(20%)]|160.(¥3%) |277. 5? ;
Bxto™ 0.5(20%) 1.45(20) h,2(ho} A_o“-u
/u;ﬂobi"g 1.57(1%‘33 0.958(3)}| o.51(4) 0. 1358(44%)
x1o“J§ 3.05{ 3% t.b40(9%) 0. 488(13%) o0.271(15%)
pesto”? 7.35)6%) | 2.28(18)| o.492(36%) o.238(24%)
CER _ 779(1%) 579(19%) | wi7(2%) 302(2%)
Yy 10'3 1.164(1%) | 0.8661(1] 0.6230(2] o.4513(3%)
s (J/mole); 000 27.1920.1 [38.340.1 [|51.9+0.1 66,9401
E_ 14700(2%) |11200(3.5)%8050(3%) 6250{3.5%)
v(~1) 1.968(0.1§;)1.261(0n3)o.837§0.?‘,’f;‘ 0.485(0.2%)
v(-2) 1.760(5%) [1.215(5%) [o.815(5%) o.510(2%)
v(-1) 1.670( 34) L200(1,5%;0.820(3%) 0.565(3%)
vi{o) 1.623(14) p.210(n o.871(2%) 0.6%(3%)
v(+1) 1.623(29( [1.230(3.5)0.851(3%) 0.691(3.5%)
v(+2) 1.620(0.5%)1.u65(1 MNo.921(2%) 0.772(29%)
v{+4) 1.635(0. 5n)1.3ho(2%) 1,050(3%) 0.891(44%)
v(+6) 1.680(1%) [1.378(3%) [t.069(6%) | 0.945(U%)
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mondre carrds (voir § 9.5) en d&terminant a, b, et ¢ et
6galement £ , B et 7~ . Les r&sultats sont rassemblés dans

 ?5%55 la table V - lQlavec leurs incertitudes.

13.4.2. Comparaison de 9 jelast.[ et 9 {cal).

Nous disposons de différentes méthades théoriques-
pour comparer les 8, (cal) déterminds avec ceux calculds A
partir des constantes &lectriques. Nous avons mis au point
un programme "Algel”, qui nous calcule N suivant 5 méthodes
différentes pour une structure cubique - face - centrd' 'a
partir des constantes &lastiques, Clj, de la densité, S,
du volume atomique V et de la masse moléculaire, M,.

La Table 'V -44 indique les résultats ainsi que 4° autres :

Table V - 11

. MgO donné dans Cat
Méthode de calculé la . 366°K
300°K O°R  littérature| 7
FEDEROV  (V - 13) 935 944 . 620
LAUNAY (v - 14 939 949 949 618
MARCRUS (V - 15) ' 937 948 613
(ILEIBFRIED(V - 16) 935 9240 628
HOPF-LECHMER (V - 17} 038 941 ' 622
@xp.en serie harmonique) o
BLACKMANN (V -~ 19) ' N 946 .. -
BATTS et al(V - 20) | 946 | -
BATTS (v - 19) 820 -
EXPERIDNCES 945 605

Fiie | L'expérience est en excellent accord avec les
| calculs théoriques pour HgO ; 1‘accord est. ‘moins bon (3%)
Ca0. Rappellons quand méme que pour CaO les calculs théoriques

ont &t8 falis en utilisant les valeurs des constantas élastiques
8 la température ambiante, c '
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13,4.3. Rela i_ t _ao_gg_ies paramdtres cristallins

Ragaraons la relation entre 8, et les différents
paramdtres cristallins qul caractérisent nos corps. En

général e est donn& par une fonction compliquée des constantes
élastiques de la densité et du volume atonrigue (V-4 /49 et V-3).
D'une manid@re générale la fonction s'crit sous la forme
suivante (v-21) : '

EQL/SI'ZAJ o eo = [JJ/CLW] ). ,:,{3_4_3;_;]:]

(g, la densité ; A, volume de la cellule &Glémentaire 504:
une constante qui caractérise les forces interatomiques,
a, paramdtre cristallin ; ¥ = ml'+ m,, masse moléculaire).
Cacl : B ru(lf a V_? aent viriflé de facon exeellente
pour les oxydes des alcalino-tarzaux. comma le montre la

figure V =44/12 . Nous pouvons donc dire que au moins, 2

basse température, les forces interatomiques sont identiques,
car la constante < ne change pas.

A titre comparatif, nous avons tracé en V - 14/12
8galement les valeurs pour les halogénures des alcalins.

13.4.4. ©_¢op _fonction de T vers O°K

Il est intéressant de comparer l'allule de la
courbe @ prés de O°K. Ce probléme a 6t& traité par BHATIA et
HORTON (V=23) pour les structures f.c.c. par application &u
modadle de BHATIA (V-23) et l'approximation du spectre de
fréquence par la mbthode de HOUSTON (Vv-24) 3

glw) = Z(cl,, /&™) [13.4.4:2 ]

g

_ I1s ont déterminé la relation entre les constantes
€lastiques et les valeurs a, . Suivant leur théorie (V=25)

& doit 8tre une fonction de T dont la valeur & basse templrature
est donnée par :

< 2n
C_') = @o Z 3-2?1 (T'/So) (Té‘ e")
. (] .
[ A3. 4.4, -B ]
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o By=4
B, = (,20:"/.2/!)(0‘;,/0‘1 )(K@o/‘ﬁ)l
= (674 ) (de/ ) (KOo /% )"
et Qo= (9N /az)V3 (HJK) - [aan - ]
En premidre approximation B
O(r) = @ (4+ B, (T /eo) +. ) L A3.4.4.

ol la liaison entre B, et les constantes élasticques peut
étre faite en premifre approximation par un paramdtre 6,

dont B, dépend uniquement. 6 qui varie entre O et 2 ast
défini par :

6 = [((Cu/Cua) = (Cu /)= 2] [ 434 — EJ

, const. 8last.). Par exemple pour6 = = 1,39 B, est

(gij
Z&ro.

En utilisant la méhtode de HOUSTON (V-24) DBETTS

et al (V-20) ont &valué le facteur as numéricquement et ainsi
calculé 8  pour MgO (voir table V-iolu, 8, = 946°K). Un

caleoul détaillé du coefficient Bzr(az, aé} basé sur ces théories
a &té effectué par HORTON et SCHIFF (V - 26) pour quelques
cristaux f.c.c. Ces résultats ainsi que ceux relatifs & B2 at

a 6 sont indiqués dans la figure V =43 /4ol e/eo est tracé
- en fonction de T/eo. Mous avons ajout€ aux valeurs de Pb, Cu,
Ag, et Al, les valeurs de Ag et Cu calculées récerment par les
mémes auteurs pour une meilleure approximation (Vv - 27) ainsi
que des résultats expérimentaux ; les différences montrent les
limites dans lesquelles la théorie exploitée est valable,

Nous pouvons calculer S pour MgO avec les C;
indiqués dans la table I - ¢ /7, donnant 6 = - 0,653, Donc
B, pour MgO est déterminé 3 l'aide de la figure V¥ - I3/i14 par
une simple interpolation graphique:

B, (Mg0) = 2I.2 ¥,

A partir des courbes et des tables données récemment par MARKUS
(v - 28) nous déduisons B? aussi :
B, (#g0) = 21 ta

2




A e o Phgure Vo o— A3 /44 S e g 13,44,
_9_0 'Pb<o'.—'_'-—'l,50
""" 1,02}
. Pb .-~ T
| 0,02_._x---"" 0,04 0,06 é;
N s L _ | .
S 1,00 _._.:h:‘*:‘ \“\\\\
| -._:.:\s \ \ 2 4’37
fffffffff \\\ I LY {+ 1,25
| \ \ ‘ﬁfjk \
098 THEORY \ Cul -1,31
! \ \\ \\\\\\ Ag ,
BHATIA — \ NN F7.28
BORN-BEGBIE -} \ N
4
perenTAL b\ - 0,653
- 096-EXPE \ __\_ \ \\ - MgO< calculate
1 MgO - \ \\ \ +21%1
2 CaO AV A\ ca o{"“‘z“‘fg’i‘fe“
3 Cu \ \ 1 \r= Z
| 14~ 036
0,94 5 SrO Vol
6 BaO 6 5
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Les figures (V ~%/8a) montrent que cette valeur
concorde avec l'expérience seulement jusqu'a T < 0,02.99 (1s).
A plus haute température la déviatlon devient importante ;
elle est due & 1'influence des termes négligés en (13.4.4:B)
Bys B etc. Mais une valeur expérimentale de B, peut &tre

*r

calculée :

By = (1 %0,2) x 10° L

Donc S ee;QHSj
_ 2 “(1/ )‘* ) { pour

S(Myo = o (4~ 24 @/00)"~ A0 (T/ < 004

avec une différence entre valeur théorique et valeur expérimen-
tale inférieure & 1% entre O ot 50°K,.

Enfin, 1l'accord n'est qﬁe seniequantitatif, car
le premier terme B, est prépondérant seulement au-desscus de
2/100 &8 3/100 eo. Une vérification expérimentale n'est donc
possible gue pour les corps avec un e assez €Glevé. Le terme
34 n'était jamais calculé thﬁoriquement car ceci &tait trop
difficile.

A ce point de vue, l'accord dans le cas de MgO
ost satisfaisant. Signalons que le m@me calcul pour Ca0 m@ne
a n, (CaOk;;ﬁ%ﬁ t, {(voir figure V-1/8b ). Le facteur Bé agt
forcemmentYcomme nous le verrons an § 19.7. Cecl est en accord

&galement avec l'expérience.

13.5. Analvse des ré&sultats 8 haute température

13.5,.1. Détermination des coefficients du dévelonpement do

. W S N Y VYT T P W S W W Pl N BON SN Seut W et S S S Y - . ——

---—u-a...--.

A haute température la chaleur spécifique peut 8tre
raprésentée par un développement en série (l'expansion de
Thirring (V-11):

i

1 ] .
cy = INR (4- 2L $ 2Bk S5 Be f

20T Tt 6l Te

+ ... [43s4 -R]
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Vv -~ 15

ol B .sont les coefficients de Bernouillilr

/4:1 (n=42..) relié aux moments propres du spectre:

‘ hh 3 j=o
/'{:1& (.E)/‘n i /Anm'ﬁ'ﬁ' _fo wh G (w) dv ;

Le développement 13.5.1-A  doit &tre convergent pour T > 8/5

= 5/66 etc, et

mais en général la convergence est trds faible pour T < 8/2,
tlous utilisons donc un développement équiv&lent de @, indiquée
par DUMB et SACTER (V-12) r tui convargc”trés vite méme &
température relativement basse (T~ 8/6). 8 _ s'éerit sous

D
la forme sulvante (V - 12}

o - @ [41-Alaw/m) + B(eu/T) T~ ..
avee S :LH/K)(Sf?/Z)VS | }[ws¢4ﬂ

[&54—3]

(valeur limite gt constante de la températuie de Daebye 3
hHaute. température pour des vibrations harmoniques)

= (3 /100) EUW//%) -~ (25/2A)] ;D15Lﬂﬂ
B = (/Moo [ (pa/p3)~ (M2s/84) - Aoo R ] Dss-2]

Les valeurs &, , A et D ont &té d6termindes graphiquemént ‘

3 partir des courbes explrimentales et leurs valeurs, ainsi due
les valeurs de /ALZn caleulées, sont indiquées dans la tahlea&
V -do/dd. i i

La mCthode de dcterminatlon est ¢ndiquée dans la;:i 
figure V - 8/9 daet b et < }. Hous trat;ons 8, 2 en fone- . .
tion de l/'r ; l'extrapolation T -=-o c‘{onne o . La ligne

pointillée pour MgO donne l'influence de 1a correction de
dilatation du volume {eq. 13.4H. - A )}, qua ‘nous avons négllgé

De plus, on voit bien sur les graphicques, 1 effet de 1l'anhar—
monicité : 8, commence i décroltre (T~ 9/3 8/2) EGﬂ>°LBmQ]




Figure V - 15/16 of C13.5.2.
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Les coefficients A et D ont été déterminés a .
partir des courbes, ol (1 < (8 /86,) ) /(Bea/T)" est tracs
en fonction de (au:/T) . Remarcuons l'incertitude imporfante
de cette détermination (voir la flache indiquant une variation
de 0,1% pour cv). Pourtant cette incertitude joue beaucoup
moins sur J+ car A et B sont en réalitd des difffrences et non
indépendants.

13.5.2. & __en_fonction de_la masse

W el A S alh PP S TR WP S Sy PP PV S AP S W YNP W T WY AT W WY

Plackmann (V - 29) a discuté la variation de ®

.pour les cristaux ionigques si tous les ions tnégatifs et

positifs) sont soumis au méme champ effectlf :
oZ ~ (M) [13.ss2 - A]"

ol 1/M = l/ml o+ 1/m2 . la masse ré&diunite meoléculaire.

En figure V ~J5/i6 nous avons tracé cette courbe
pour nos oxydes. L'accord est parfalt, ce qui indique, &
notre avis, que les forces interatomiques sont dans ces
oxydes identicques.

13,.6. Monments du spectre

g . T e i - — ——-——————-

lMlous avons discuté les régions hautes tempi-

ratures et basses templratures 3@ la gamme intermédiaire en T

nous donne encore des informations supplémentalres sur le spec-
tra, car dans cette région l'erreur expérimentale est faible,
les effets disharmonicues trds petits ou méme négligeables

et la chaleur spéecifique sont trds sensibles 3 la forme du
spectre. '

Fréquenca limite va s

Salter (Vv - 31) a montré que ¥, est calculable & l'aide du

développement en température de l'entrople :

S =3R (A ~ An Uw-:,/KT') +3‘/“ ~ 33, /"f + . [3ea-A]
22T L 4'1’"
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En tragant exp [ (S - 3R} / 3R i]an fonction de T
nous avons déterminé la fré&guence limite par extrapolation de
la courbe, dont la pente finale est (h W/K). Ceci est relié
& 6,0(5) : température de Debye, limite et constante & haute
température qui donne l'entropie & haute température, Boés}
est en général tr&s proche de la valeur de ©.o; la valeur de
8., est donnde par : '
1/3

ke 3 n =e

vy - [13.6.1.-8}

Les valeurs de 99§8) est v% sont données dans la table V =io/u

également, ainsi que les valeurs de 1l'entropie calculde par
inté&gration :

298,2 = (25°C) _
S :] [ (cp/mrar ] [ 13.6.4.-E]
O

IL'incertitude sur S5 est au maximum 0,3%.

/éil et énercie de zéro

L'énergle thermique A haute température est reliée
directement a/a y et celle~ci est encore proportionnelle &
1l'énergie de zéro E,.

E =2 Nh o = ZRT (A+ Bafa By L ‘4

= ..—'C‘
2fre T e o BEEAnC

4.es valeurs calculées de /“'1 et £ se troﬁvent dans la tabhle
Vv -io/n . Donc nous pouvens estimer 1'expansion du réseaun
gtatique due & l'énergie de zé&ro (V - 32)_?} s
ol fn V5 () ' : [13.6.4. =D

(A o 2w V- | -3 : J
7, &tant le paramdtre de GRUNEISEN. La valeur estimée est da’
l1tordre de 1,1 ; 0,83 ; 0,62 et 0,48 % pour Mg0, Cad, SrO et
.Ba0 reapectivemént.

*(En admettant que le paramdtre p~ défini ici soit, en premiére

approximation le m@me que celui donné& par la dilation thermique
& haute température.)
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moments négatifs :
BARRON et al (V - 3) ont indiqué une méthode pour
calculer ces moments ; en d&terminant d'autres intégrales que

celles de la forme (eq. 49.6¢.4 - E ), qui sont de la forme :
T o
f dharm) 4o
Tn
)

(pour détail voir ref. V-3 et 32, &qguation 5.5.).
Ainsi, nous avons évaluéd //4_1 et//l-z dans la table V = io/#.

Pour comparer les moments, ayant des ordres de
grandeur tré&s variés, DARRON et al. (V-3) ont utilisé une

fonction de la forme @
a/n

V5 (n)= Eé(h+3)/4hj %:ii;.; 03.6.2-7]
Il v a les valeurs limites :
v, ©) = (x/n) o 18
Vv, (=3) = (K/h) €. |

D ’ , |
L,a fonction contient donc toutes les informations

sauf celles venant de /3 et 7" . Elle est représentée sur la

figure Vv ~ 18/19. Dans la m&me figure se trouvent les courbes

correspondantes aux alcali-~halides.

13.7. Discugsion des résultats et comparaison avec les alcali-
halides

Tout d'akord nos résultats sont en .accord avec
les prévisions des différentes théories pour la dynamique du -
réseau, comme le résume BLACKMAMN (V-1l) : ' '

—> 8, est presque constant A basse et & haute température (6,8 )
- 8 _ (cal) = 8  (&last.) |

- T < 99/50 a BD/IOO t la variation de eD est inférieure 8 1% ;
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v - 19

— une augmentation du rapport des masses des ions augmente

- 9, et augmente la pente avec laquelle 8 décrolit en fonc-
tion de T A basse temp&rature, Dans les modes, ceci conduit

4 un minimum dans la courbe Te»8 vers T~ 8/10. Ces eflfats
sont bien visibles sur la figure V-20/21 .off nous avons tracé :
(1 - gyeo} en fonction de la température réduite (?/80).

Un autre phénoméne est 3 signaler : _
-> le mini®Je @ se situe de plus en plus vers les basses
températures, Si le rapport des masses des ions augmente

{(MgO s T/eo = 0,11 ; CaDp, 0,105 ; Sr0, 0,09 ; Bad, 0,075).
- ® n'atteint pas la valeur 8 & haute tempdérature ; l'effet

d'anharmbnicité, constaté sur toutes les courbes mesurées, con=-
duit 8 une décroissance de €, si T augmente (T >8/2) ;

I.e Snectre

Mous avons d‘'abord détermind les coefficients a,
b et c. Pour nos oxydes, le paramdtre a décrolt (donc 60
augmente) de g0 vers Ba0O, tandis que b et c augmentent dans
le m&me sens. Pour le spectre des vibrations G(w) signifient
que le spectre se déplace, en gros, vers les plus basses )
fréquences (g0 —> Ba0). De plus, b et c¢ &tant positifs, nous
avons toujours dans le sens MgO —» Ba0O une contribution supplé=-
mentaire des bas modes de vibrations, de plus en plus forte ;;'
par rapport 4 un simple spectre de Debye 'kou Glw)~ v ).

Mous pouvons &tablir numériquement cette p&rtie de spectre avec
=) =l

a—na—-mb

une bonne précision pour T=e—ms T ;i .

Considérons le "spectre des roments réduits” qur
la figqure V - 18/19 (rappelons encore. la définition du monent
o
/L(h = .;iN f v C‘,(Y’) dv = \Z\"‘: G (§l35‘4 aver

ZG;-i)
— Pour un spectre de Debye W (n)<—> n serait une constante, .

— le moment n=0 donne v& la £réquence limite nui corresPOHﬁ
& un spectre de Debye ayant la m®me surface uf a(May que le
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_spectre réel considéré et donnant la m@me entropie
a haute température (v (0) est directement 1i8 a o(s) ).

— le moment n = -3 donne directement la fréquence limite
correspondant & 8, (hv;& = K§) ;

Quelles conclusions pouvons—nous tirer des courbes w{n)dr—qr n ¢

— les courbes montrent ‘peu de courbures, sanf celle de MgO.
Flles sont presque droites pour n= 1, donc il n'v a plus
‘d'informations nouvelles avec la précision donnée si nous
calculonz des moments supérieurs. -

-~ d'autre part, entre n -3 et n = 1, elles montrent une _
courbure qui est de molns en moins viaible_en passant de MgO
vers Ba®O ; ceci indique que l'importance de la partie des basses
fréquences du spectre déeroit (g0 —> BaO). Mals nous avons
dit que la dé&viation de G(w) du spectre du cristal en question,
par rapport & un spectre de Debye, est plus grand pour Ba0d ‘
que pour MgO. Ceci n'est pas contradictoire avec ce que nous
venons de dire : le nombre des basses fréquences en BaQ
augmente seunlement beaucoup plus vite que vz, mais une
plus grande partie du spectre est situfe & plus hautes fréquences
par rapport & MgO.

- de plus le rapport,EV'(n = -3}/9’(—3i]augmante continuelle~
ment en allant de Mg0O vers BaO. Ceci signifie &galement une
augnentation de la densitd des modes de haute frégquence, 4d'une
part, ou une extension du spectre vers les hautes frécquences,
d'autre part. '

Remarquons cue les rapports des fréquénces,

VD(n)BaO vD(n) 8r0 vD{n)CaO
soit vb!n5Cs? ou vy, () RBF ou vDinIKF ; sont

presgque constants pour n = -3 8 6, Cecl montre que les spectres
de Ba0 et CsF, 3r0 et RbF, Cal et KF (et momeMgO et LiF ou -
NaF) sont virtuellement identiques,.

Les spectres des oxydes auront donc une forme
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proche @es distributions G{ W)} des fluorures des alcalins qui
‘sont montrées dans la figure V- 45/46. Ces contributions
ont &té calculées par RKARO (V - 34) et s'accordent blen avec

les expériences. Les spectres montrent encore toutes les proprif-
tés que nous venons d'exposer, |

Facteur de nmasse

L'influence de la masse est visible A haute corme
& basse température. MNous pouvons considdrer qu’il existe, 3
1l*'heure actuelle, ni de spectre des fréquences, ni un moddle
de la dynamique du réseau, ni l'ensemble des constantes &lasti-
ques pour ces oxydes. Apparerment, presque rien n'est connu
sur leurs forces interatomicques.

Mais c¢'est & partir de nos ré&sultats que nous
pouvons en tirer quelques conclusions, car ils montrent bien
des changements systématiques des paramétrés considérés e

;——erﬂbus pouvons considérer o,/8. en fonction de
T/G « Cecl correspond & l'expansion de Thirring) ; nous n'avons
pas tracé ces courbes ici, car la figqure V-20/2( (1-8/8 )éﬁ{?/ﬁ D
montre encore : Il ¥y a une forte analogie entre l1l'allure des
courbes des fluorures des alcalins et les oxydes des alcalino-
terreux. Ceci s'explique aussi par le fait que les facteurs de -
masse - maintenant de n'importe quelle d&finition,

1 , my - mp _
(p.e. ml+ﬁ2 ’ ml/mz, By ¥ Ry i ) sont trds proches,

c'est & dire virtuellement identiques.

w—— Le paramdtre A décrit le départ de 8, de B, &
haute température (13.5.1.-D) ; il ast trads sensible aun type
des forces interatomiques, comme DLACKMANH (V-37) 1l'a montré
avec un mod&l ionique simple avec un potentiel répulsif ar
entre proche voisin. Ceci conduit a (n = f£ix)

R=a*+ p¥y? (13.7. =~ a)
avec = ml B m?




13.7.

n est un paramétre qui dépend des constantes &lasticques, La
relation (19.7.-A) est regrésentée graphiquement en ¥ - 45/46
pour nos oxydes et cuelques alealino-halides. Remarquons

qué le paramétre n'change trds fortement a® ; donc A dépend
en premier ordre du type des forces interatomiques et moins
du rapport des masses. Pourtant celui~ci est bien visible en
V -15ftect nos oxydes ont presque les mémes valeurs de a¥ et
b*, ce qui est quand méme &tonnant.

—»Des valeurs de A pour MgO et NaCl (A de HaF n'est
pas connue) sont trds proches ; le rapport des masses ost
presque le méme et les valeurs de A virtuellement identicues.
De m&me A de Sr0O est Squivalent A ecelle de HNaJ (A de REF n'est
pas connue), c¢ui a aussi le m8me rapport de masse {comme RhF
d'ailleurs). | 7

——xD'autre part, & basse température, ol 1l'effet des
masses est moins important, le graphique (Aﬁ-e%éa}ei(T/eo)
montre les mémes analogies (T < 0,2 90), L'allure général des
courbes des oxydes est pareil 4 celuil des florures. Remarquons
surtout que la courbe de 8 de Ca0 déerolt initialement moinsfvite
que celle du MgO contrairement A ce qu'on idevrait attendre {
mals nous observons le mdme effet avec LAF et HaF. o

De plus 8 de MgO resgsemble maintenant plus A celle
e LiF (au lieu de NaF) ; Ca0 plus 3 celle de NaPF (que ¥KP)
ete.. Ce qui est normal si nous comparons les rapports des
constantes &élastiques de ces corps ; ils sont identiaques, donc

les constantes virtuellement identiques, (Tahle Vﬁzl)

Table V - 22 :
c4/Cca4 cl2/c44 Ref.

LiF 1,920 0,653 (v - 35)
Mgo 1,906 0,541 (£I-9)

NaF | 2,9%0,1 0,9%0,1 (Vv ~ 35)
Cad 2,900 0,905 (II- 32)
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.Conclusion

Hous pouvonge donc conclure pour plusieurs raisons
que les forces interatomigues dans les oxvdes des algalino-—

terreux ressemblent beaucoup & celles des alcalino-halides ;

11 est surprenant que les oxydes, divalents ioniques, ne

montrent aucune caractéristique spécificue. Il faudra faire

des diffractions neutronicques sur des monocristaux pour confir=
mar ces id&es. On pourra décrire directement le spectre de
vibrations et donec les chaleurs spécifiques.

Les résultats des chaleurs gp&cifiques sont donc

en accord avec les thdories existantes pour le caloul de 8,

correspondance de 2, {el) et 80 (Cal), l'effet de nasse, varia-

tion de ® & haute et basse température, et l'apparence des

effets anharmonigues.

Comme toutes les mé&thodes de conversion de CJ
en G{w) (spectre de fréquence) sont trds inexactes et dépendent
étonnamment de C,r nous avons préféré calculer seulement cquel-
ques moments du spectre et montrer d'une manidre qualitative
quelques varilations systématiques et quelques analogiles.,

Les informations importantes que nous avons recues,
sont‘go, Q,,,/bé et Me ¢ grandeurs qui peuvent 8tre déternminées

assez facilement par des nodds théorigques. Si ces interpréta-

tions cqualitatives semblent claires, les valeurs cuantitatives
montrent, quelquefois, une importante incertitude duec & des
param@tres inconnus : o/ (dilatation}, z (Ch. de Criinessen)

et & la correction 2 apporter & la chaleur sp@cificgue due 2
l'effet d'anaharmonicité. De plus, il est hors de question

de connaltre les vwvaleurs expérimentales cxactes de la densité,
de la dilatation et des congstantes @lastiques ainsi cque leur
variation en fonction de T .
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REMARQUE =

Nous n'avons pas discuté la grandeur d'anharmoni-
cité pour les corps mesurés, car il faudrait avoir plus
de renseignements précis sur les paramdtres considérés.
tJous citons seulement comme référence, l'article de
D.L. MARTIN (V-36), qui a récemment &tudié en détail ce
probléme difficile, Constatens simplement que dans tous les
oxydes mesurés la contribution de 1'anharmonicité &tait
expérimentalement mise en évidence.
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CHAPITRE V1

ANOMALTES DANS LA CHALEUR SPECIFIQUF DE QUELOUES OXYDES,
DES ALCALINO-TERREUX , CONTENANT DU FER

Résumé :

Nous présentons dans ce chapitre nos résultats
sur les anomalies de chaleur spécifique 3 basse température avec
ou sans champ magnétique, obtenus & l'aide de quelques uns de nos
échantillons. D'autres expériences due celles sur la chaleur spé-
cifique , c'es-a-dire la RPE, la mesure de la susceptibilité et
la mesure de la constante diélectrique, nous ont permis de mon=-
trer que le Fe3+ , contenu dans tous ces é&échantillons, est & l'ori-
gine de ces anomalies de Schoftky. Pourtant, le nombre des paramé-
trés mesurés n'était pas suffisant pour expliquer quantitativement
ces effets entiérement nouveaux qui se produisaient dans les oxydes
Le manque de renseignements sur leur diagramme de phase, leur mé-
tallurgie, leur champ cristallin, etc... rend difficile une exploi-
tation détaillée de nos résultats, '

Table des matidres :

BGO-OQG %CaO (160 ppm de Fer)..-..-.....-.....-..-.-.-..-o 3

- Résultats expérimentaux (chaleur SpECifique) ceeeecessscesess 3
- Essais de dépolarisation électrique et mesure de la

constante diflectriqUe.ceicecesesscccseccscncsccccnscssnsnacs
- Chaleur spécifique sous champ magnétique...cceceeceeccsasces U
- Propriétés des anomali€S.cccececesssecsscassssccsasonsasase 5

CaO-X%BeO (O ppm de fer)-.....--..............A....-----.. 6

Mgo—l‘(': CaO (’31‘0 po de fel"') 9 0 ¢ 0 6 0 0 5 0 2 0 00 00 8 00000 GO e 0 00 2 QO 7

- Résultats SXPErimentealX=..ceecoceoooonosssonsososonssosaoes 7

- Discussion des Pésultat S.c.cocococessooosoooosasasooscsosane S
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VI ~ 3

BeO - 0,6 % Ca0 (160 ppm de fer)

- Résultats expérimentaux sur la chaleur spécifique

Les figure IV-'7/8q-det IV~ 8 /ey ont déjd mon-
tré l'allure de la courbe de la chaleur spécifique mesurée pour :
I - échantillon Be0-0,6 % Ca0 irradié (M2/9)

II - échantillon Be0-0,6 % Ca0 non irradié (Ml0/11).

La figure VI-3 /4 montre la suite de la courbe
pour I': la chaleur spécifique au-dessous de 1°K jusque vers 0,3°K,
Cet échantillon contient évidemment de 1'hélium. La séparation
des différentes contributions (de 1'hélium, du réseau, de l'ano-
malie) est faite dans la figure VI-3/4

L'anomalie est du type "Schottky", ce :que nous

pouvons voir tout de suite &4 partir de la fiqure IV~ 7'/8 ¢

5

oll nous avons tracé CT24——9 T pour T >» T (TM, température du

M
maximum du pic ; la contribution de l'anomalie de Schottky a la
chaleur spécifique est proportionnelle a T’z, pour T >> TM).

- Essai de dépolarisation &lectrique et mesure de la constante

diélectrique

Tout d'abord, les anomalies nous laissaient pen-
ser qu'il s'agissait (selon une idée de M, le Professeur Dreyfus)
d'une interaction dipolaire entre Ca0 et MgO, Considérons la ma-
trice de BeO, oli le Ca0 est partiellement précipité (ce qui a
été montré par la microscopie (VI-1l) ) : .

llous pouvons nous imaginer une matrice de Ca0 of
un atome de Be occupe la place d'un atome de Ca. Comme le rayon
ionique de be (r++ = 0,32 A?) est inférieur A celui du Ca0
(x*

trale, pourrait prendre des positions différentes, proches de

celles des atomes d'oxygéne. Vers la température § ='%{, 1'e-

nergie d'échange dipolaire serait suffisamment grande pour que

= 0,99 A°), l'atome de Be ne prenant pas la position cen-

l'atone de De saute d'une position & l'autre. De plus, ce phé-
nomé&ne devralt se produire mieux encore dans le systdme CaO-X % DeO
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et, &galement dans un systdéme MgO-X % CaO ou inversement dans
Ca0 - X % MgO. |

Pour cela, nous avons essayé de vérifier cette
idée par 3
- la mesure de la constante diélectrique,& ; & devrait changer
fortement aux environs de la température TM = kﬁi . Ceci n'est

pas le cas comme le montre la figure VI- 4 /5,

- les mesures de la chaleur spécifique de Ca0 - X % Bed et
MgO - X % CaO (plus facile & manipuler cque le Bed ; nous en
parlerons plus tard).

- les mesures de dépolarisation &lectriques & basse température
(1'analogie & la désaimantation adiabatique). Pour cela, nous
avons construit un "condensateur, de forme "sandwich" (voir sur
la figure VIi-4 /8 ) dont le diélectrique &tait notre échantil-
lon (épaisseur 1,5 mm, @ 30 mm)., Celui-ci &tait suspendu, ther-
miquement isolé&, dans le calorim@tre, En apportant quelques mo-
difications, nous avons amené , & l'aide d'un cable coaxial,
10 KV sur le "condensateur" dans le calorimdtre., La densité
du champ électrique maximum sur 1'échantillon &tait ainsi de
60 KV/cm, largement suffisante pour provoquer l'effet escompté
(IV=-2), si 1l'idée considérée avait &6té valable,

Les expériences ont &été négatives, c'est-a-dire
qu'aucun refroidissement de l'échantillon n'a pu &tre décelé
lors de la coupure du champ électrique,

AH4,2,.Lhaleur spécifique sous champ magnéticque

A la suite des résultats néqgatifs des expériences
décrites, nous avons appliqué un champ magnétique sur l'échan-
tillon BeO - 0,6 & Ca0 (M 77 ; X 17/2. irradié , et donc con-
tenant de l'hélium).Le changement de chaleur spécifique provo-
qué ainsi par un champ allant jusque vers 15 kOe a &té supre-
nant : la chaleur spécifique augmente considérablement; voir
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figure VI~ S5 /6 ). La contribution supplémentaire A C par rap-
port d BeO pur est montrée &galement dans la fiqure VI-5 /6
(courbes 0 & 4), ainsi que la chaleur spécificque de BeD=0,6 % Ca0O
non irradi&. Le maximum du plc se déplace vers plus haute tem-
pérature si le champ monte,

A#.3.-Discussion des Résultats

Malheureusenent, nous n'avons pas eu la possibilité

de mesurer nos &chantillons sous champ a4 plus basse température
(T < 1°K) sauf l'échantillon I (§444.). Ainsi , nous n'avons
pas pu calculer l'entropie, S', associée au "peak Schottky"
sous champ magnétique, ce qui aurait été extr@mement intéres-
sant ! Mais pour la courbe "O" dans la fiqure VI- S /& nous
avons déterminé quelques param@tres caractéristiques de l'ano-
nalie :

Il est bien connu que la contribution 3 la cha-
leur spécifique d'une anomalie "Schottky" s'@Gcrit (systdme de
2 niveaux (VI-3)

SY[9) expl &/KT]
3 Acs =R ('P) ) [4+ (90 /g.0ep (& /K]
Gem R(E) (&P op(-8/T) T«

] _ s - o §
AC = ?%.34 C‘3°+34) (‘P> | o3 -R ]
[e/m)*

avec g==i,/K-l'énerqie de séparation du niveau mesurée en deqg.X
ﬁﬂuﬂo + la dégénérescence des niveaux,

Le maximum de la chleur spécifique est donné par :

sctom- () F) L) 4]

Suivant les figures IV- % /8¢ etI-S‘ /6 , nous
avons déterminé A, T, et Cqg (max) 3 les valeurs sont indiquées
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e
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ntillon I R (w7 /mt &r
M ® analuyte
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N0.5]4.7 |325]| 386|340 13
1 5.0 2261340 17
0.3 1o

/5:' jind

‘ '*) caleuly’ & 2°addle ol
Table VI - 6 Ree §°rwule [21.3-R]
e*(%£/30> el S.

dans la table VI-6. L'allure de la courbe de 1l'anomalie nous
indique que gl/g0 = 0,5 & 1.0, ce dont nous déduisons la valeur
de § et avec Cq (max) le nombre d'impuretés provoquant l'ano-
malie (voir table VI- ). L'entropie est calculée par int&gra-
tion 3 S° =of§§§ olT' . Le nombre d'impuretd@s déterminé avec Cg
et S' est & comparer avec la valeur expérimentale , donnée par
l'analyse chimique : celle-ci est plus grande.

CaQ - X % BeQ (0 ppm de fer)

Comme les systdmes ayant Be0O A la hase sont dif-
ficiles & manipuler (4 cause de la toxicité de poudre de BeO),
nous avons fait faire des échantillons :

Ca0 - 0.5, 1 et 2 & de BeO (M 63/64/65)

Les &chantillons é&étant tré&s purs (ne contenant que quelques ppm
de fer), ils n'ont montré& aucun changement de chaleur spécifique
par rapport au CaO pur (voir fiqure VI- & /77 ). Deux expériences
ont été réalisées jusqu'a B0°K, nous n'avons pas tracé la courbe,
car elle n'apporte rien de nouveau., De plus, pour vérifier que
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les échantillons ont &té bien recuits (et son thermiquement
stables), nous avons mesuré le "1 ¢ Cao" (M 70) aprads un re-
cuit de 4 h - 1300°C'; la chaleur spécifique ne change pas.

Signalons un fait intéressant , ou plitot un inci-
dent lors de la fabrication de ces &chantillons frittés vers 1300°C®
qui souligne encore le fait que ces systdmes sont mal connus et
peu exploit$s : pendant le premier frittage prévu vers 1400°C',
1'échantillon CaO-1 % BeO se liquéfiait dans le four ; ceci
a été vérifié 4 2 reprises, Pourtant le point de fusion des
deux oxydes est beaucoup plus élevé, et suivant les diagrammes
‘de phases (voir §7 ), on ne s'attend pas 4 une eutexile dans
cette région de concentration.

AG .- MgO - X % Cao (340 ppm de fer)

A6.1.- Rbsultats bxpbrimenteaux
Toujours suivant 1'idée de l'interaction dipolaire,

ces échantillons devraient montrer une anomaliec. C'est le cas
pour les trois MgO-0.5, 1 et 2 & Cao, (MG7/68/69) comme le montre
la figure Vi~ "7 / 8a. Mais A C ne dépend pas de la concentration
en Ca0 ; de plus, une expérience de dépolarisation &électrique a
donné des résultats négatifs, Donc, il a fallu chercher une autre

cause pour ces anomalies.

En réalité ces Gchantillons-1l4 ont &t6, les pre-
miers avec lesquels nous avons effectué des mesures sous champ
magnétique, et les premiers qui ont montré un grand changement
de C' avec M. (voir figure VI- 7 /8b, M73). D'ailleurs, cet
échantillon (le m@me que M 67 dans la fig, VI~ 7/8a , MqO-Ca0A%
a 6té recuit 4 h & 1850°C“: la chaleur spécifique ne change pas
par rapport 4 M 67 (figuresVI-'7 /8a). Un déplacement du maximum
Ty n'‘est pas visible ; de plus, les maxima sont trés larqes,

Une expérience de mesure de C' entre 0.3 et 1°K (M 75) montre
que C' décrolt trés vite (expotentiellement ? ) en fonction de T.

L'anomalie trouvée est encore du type Schottky comme le montre




Figuremn 7/8 a A46.1.

1 ' |

/e o
o o R % /.
10
igilc? . MgO - X% CaO .
AL (340 porm fer)
' o /
I 4o Més-.)(‘:/O.S% .............. ) /)
I o ./ °% /
Lo ME7: X Y, AO Y% e ° s
I MGI: x° & 2.0 % U 4
[ X / / |
/° -/ (450 ppm Jcew}/
/ Mge/ X = 0.35% /- ®
/ 2 /
/ / -
/ / /
/o / e
/ CaO// e
/ y v MgQ -
yd // o
~ //
1///l/—/"| | ) | ) |

K 2 3 4




Figure 7/8 b

v ' 1 - I

C [mJ/"K rhole]

x/
Vo / S _
xﬂ‘ CE&Ci/// ////
R
x)g;{( 7 M"3/0/ =
P - T FK]
//
e — i 1 2 ] 2 {

| /
MgO — 1% C/clO

M73 sous champ magnd tique

3.25 KG
6.5 / »
3.75/ »

13.0 »
o) »
/ Couv bes AC_S /

) Y

(31}0 Ppm ;::")s N

/

—




Figure 7/8 c 46,2,
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vi - 8 A6.2,

l'analyse de la partie “"haute température" (Tz>TM). (voir fi-
gure VI- T/ /8c'ol cT2 en fonction de TS pour Mg0® - 1 % Ca0 est
tracé). La table VI-&6/ donne toutes les valeurs déduites des.
valeurs expérimentales de chaleur spécifique.

Nous avons appris par l'analyse chimique que l'é-
chantillon contenait du fer (340 ppm) que 1l'é&chantillon conte-
nait du fer (340 ppm) qui ne se trouvait pas dans les poudres de
MgO et Ca0O d'origine ; les impuretés ont donc &té introduites
pendant la fabrication (prbbablement dans lé mé&langeur) .

Pour confirmer cque le fer était la cause des ano=-
malies, nous avons réalisé encore deux expériences :
- la mesure de la susceptibilité de Mg0 - 0.6 % Can : les résul-
tats sont indiqués dans les figures VI- 8 /9 &, b,c'. La figure
vi- 8 /9a)indiquant une température de Curile négative, montre
un léger anti-ferromagnétisme. Un calcul facile montre que l'ai-
mantation spontanée de 0,I8 m* (voir fig, VI-7 /8h correspond
a 305 ppm de fer et J = 2, si nous admettons un facteur de Landé
g = 2. L'impureté de ¢ = 305 ppm est en accord avec la valeur de
¢ déduite de l'entropie S' = cRxIhx(2J + 1) = cRx 1ln5 nous améne

a e : 95 ppm, valeur en désaccord avecwla valeur expérimentale.
T

- L'expérience RPE (35 Clle, dont le résultat est mdﬁ%ré
sur la figure VI - 8/94 :
Fezx (g = 3,43) n'Gtait pas détecté, tandis qu'un spectre
intense de Fe3+ était trouvé. Du manganése'M42+ et du Chrome
Cr 3+ ont également &té détectds en plus faible quantité, Il

s'agit pour le fer de "gquelques centaines de ppm", difficiles &

estimer quantitativement, car 1l'Gchantillon n'étalt pas un
monocrystal. '
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Ab.2. Discussion des résultats |
Ces résultats prouvent bhien que le P63+ - trouvd

un peu par hasard - est & l1'origine des anomalies. Reste la
question de leur origine physicque.

pour cela, rappelons les rdsultats trés récents

de FISHER, GIANQUE et al (VI-4) : la chaleur spécifigue du verre
"pyrex 7740%, contenant 200ppm de fer dépend beaucoup du champ
nmagnétique entre O et 90 kOe et montre des anomalies "type
Schottky" dont l'oriqine n'est pas bien expliquée. Récemment,
CUERMCR, JOFFRIN et LEYELUT (VI-5) ont découvert aussi, au

moyen de la ré&sonance paranagnét ique acoustique, des interactions
isotropes et 4 longue portée entre paires d'ions Ni?+ en ‘
substitution dans le crystal de MgO, Pour 1'internrﬁtation de-

ces résultats, les auteurs Gvoquent un affet de superéchange i
longue portéc a 1'aide des ions 0%~ @ans la maille. De plus,
1'existence du ferrite supermagnéthue de magnésium a &té
communiquée par WIRTZ et FIND (VI-6) : ils le formaient en mettant
12 de Fe dans MgO, et en le frittant vers 700 & 800°C' (!).

Tout ceci montre qu'il serait fort intérasaant de continuer des
gtudes plus systimaticques sur ce sujet, car & l'heure actuelle,
les résultats existants et fort intéressants ne permettent pas
d'expliquer de fagon satisfaisante ces phénoménes.
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—pertes par conduction des gaz residuels: Ll - A6]
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-pertes du su deux fils parcourus par le courant Ithi

A 2
Wo = + ZTRI;
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Fquation du thermométre a gaz:

va = hx’RxT' (/'1‘:5"\%}—)1“ C%) + —--)

AU Vﬂ,%&‘sz R Hocsiecmn Tt C—CT)/'
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Counokamn - et /wyaa/tl—w.‘ St 3 voluwan

- n dans le volume V. du bulbe 4 la température T;
- n, dans le volume V, de manométre et du capillaire a
“ jr4xterieur du cryostat;a la température ambiante O;
- n_ dans le volume mort V., des capillaires 4 l'interieur
3 du cryostat & une temperature variable entre T et 8;
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Ltéquation pour N est wvalable pour P,T,V, quelconque; done
aussi au point fix d'étalonnage avec Pe ,To,Ve,. Nous divisons
les deux équations ( avec T,P,V et To,P,,V, ), nous les devé-
loppgns en serie et nous nous limitons aux termes correctifs

du 1 ordre: ‘
=T x [BY (:B____@")’@(T)),Ll’.e Lladl-3 Yy (+.F TO - T x F(%,2 }
T Vo (Povo){/(+ V v(@)+v(T?( )~ Tox T )3
6" e T a = Teo ( = /P°-) ; ",'CWWCYOULU-VQ ayl’oaoda(e/c :

_j
1

Ta {34 (Ta-Yo) + 2(prpe) + 2(T.) -3(T, \;;3 Ta)

Jé? jﬁz:j? Vi [ = % M 1 T o 3
+ Vo< S )+ T/Z(\‘“' F(1a,0) - Tox ¥ (T, )>

T = 1gq + > AT - AT: tevwes COMzc\H\tS}

Caleul des correctionsAT, de la température approchbe:

(dans la gowwe d'utilisation de 4 & 9o °x)
- dilatation thermique®
AT, = 3L (Ta~To) Ty
oL+ ((vod n&% ZE..J?) ; 2wl tucte pud AT, E

- effet de la pression:
- 71
AT, = = (Cpa-Pe) T,

U colond vapict , ok pen BouGRRD [ =297, Wewte
Gua toruun Lok nrgligealole .

- imperfection du gaz:
ATy = (3@ -30w)/(Ta/V%e) o o
Bx10% = ouse — (A6,233/7Ts); [3a 4sKK] BL»-%T!__T—sB_] |

R x10> = 0.682% - (AT.2w/ T [83350°K ] »
3 x !03 = ) £50 a SOaKJ %)
ovze bolune u  adks AMRERY' qul Lout s
To 760
Vo, = -8 x —— % .
V; 293 x F>GoNO 5 douc :

AT, = (AA433- ©.2722 TL) Pex 161) [ pev cm huile @ 4.2°K ]
Z(AT3)

Ta

= 5 -/10';2'
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- volume mort a4 ambiante:
AT, = (Ve/V) [(Tﬂ"n)/@]-?q; .
Vo= 2.506 am™® ; ~» AT,= 0.686x1° (Ta =To) Tau

£(ATY) _ ~ -2

e R
- volume mort a temperature variable:
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correction de la pression thermomolécul
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1/ Tncertitude sur 1a meésure de 1la température:

Incertitudes ALBATOIRES:
1a lecture du cathét

h e Ap =
A M =200 2™ s

—imprécision de
P(ﬁww) = *‘—
awee A

AT ((vwns HoK)

AT (v 25K)

—

0.3 we®
i1e rapport "huile

-incertitude sur
s warro s

Mo bed vk ! Romn o

9owt- wh s A

p (om) = (H- W)/
e D =42.96*0.02
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—
—_—

0.06 ™ °K ;
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~incertitude sx. la correction de la dilatation thermique
de la colonne de mesure du manometre:

downd daws, fa " 1958 He" Scale of temperaturve" (N'B'g‘)j

£ Vfcc.ueu-d-— La conechou , eu uwsurak La fewpencbtern
e fu Aalle & t+ el foris (Pwdou,d- 2’2’4~uﬁwuugg )¢

L]

AT (ven 2 = 0,2 woy
A‘r\( I 2,5w - 0.08 U.Aab(
AT (v A2U) = 0.03 wK

-incertitude du aux phénoménes de tension superficielle:
Couepereséo S Joo ol loramche, ot wonswd e
ol old ek he }'MHC,M el s’ A Aot L%MQW{— Pacyres
Ja tovechou ok 4ulpu,Qa'Q [ - :{ .
ﬁz?ww\ N cu'cu.ulm M'LLAIOQ/
A¢/¢= 5*/0—2'/' Aim = 0O Olv(hw‘-&m olie ‘**‘“*’3%“2/)5
AT (b B 2°K ) = O A% w’K
AT (v 25°K) = 0.50 w®K

Erreurs SYSTEMATIQUES:
~dilatation du cathétométre:
AT (s 5.2°) = O, 34w, o O.06%F wl %w apyp ond sl
AT (v 3°K ) = O.24 w®K  <O.04 woK | fue cnachou
W queR Sua
-tension de vapeur de mercure et vide de referencgagif““axoui*u~
N /
Haow + p(Hg)=42:107% dov s & iets 2 mefo’mrnnes
2o} "'w\\&w\o W Gua S 03 porem & ou'H;usCo-u):
AT (Ve 42K) = \gligealots
AT (ves A5°K) = 0.05 WK
AT (vew A.2°K) 0. 8 w K

REMARQUE:
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-~erreur du & l'éxistance de la pression hydrostatique du gaz
L evnar kel pas wgligewhts R we et £he z'Ua&u./)

can IuWMK};@ e quw Ao Qo colocwe of2 Cﬂaﬂ:
(A’?»l- y>cw (oAl o l,{,(cw, Oan lpw} l'znku,«.m :

AT ~ 0.2 wK (uuh Ll-'!/();

- erreur du aux effets thermomoléculaires:
Hote R = 5 wur  eb ‘Conuu,«& ‘ JPese t

A'T‘(ou/: Z.b'ol/() = 0.02 w K
AT (van A 27K ) = O.7  woK

- autres erreurs:

I

-1la wvariation de la gravité avec la latitude et l'altitude
~1'tcart entre la densité du mercure ntulisé et celle
du mbétal pure (impuretés)

-1a correction hydrostatique qui est

fair d'une maniére
imparfaite par le bulbe

AT £ O.03 enilotr

RESUME: eu lobul usus cwews clouc
™ = L°K * AT(WH'K) = 4 wmK
AT (vem 2°K) = 2wm°K
T = 4°K vou Fhecwowite & (ATfp ~ 16%)
— FAT‘/T‘ ~ A0™3

2/ Incertitude sur ia mesure de la chaleur spécifique
Incertitudes ALEATOIRES:

co = (VIt)/(TE-T)

ACp _ AV +A._:_’.¢_;_éi:+ _AC—_I_I‘} ;) ewee A__j_c:é,_‘/c_'_é_?_a*)

S 2 S - 3. Y% Re
ek (G-Te)= F (Rg-Re)

—>

A - AV, Ak 430 S5 s 4—% ;

%*) Resislource ! etel owe
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— WAV 3 5,107 ( pereskonifs TA2) ;

v Ve .
ARg -h o AE < 50Tt
Re-Re v . .
_A_i_(__ﬁ__)z. 4_! +A_%E+ 2(@+/¥\+ A—()E‘: Can
’RS."R.‘, V'r € 7 o % J
T <& o= 4 A Oy
<> Ry o= 5. (Vo o)

Quee (AV,—/\/T—> < ,O:u

QAR\?/’RE’) < |O

(An/n) ~ EZH= ~ 56>

(A2 /2) ~ S0 ( car oecteosu, 27U, 4K
Lot rm.cch‘clu.l.u.uu»‘— Ccsufo}-a,u.‘*),

- A ’RUZ ‘7;20 - é%i-_'%)u,{.{xlo'z Tucerhlude quy:lusfu;aor}a& |
- N ~Tce ] A A e A N e e e e ’
¥ v Cdfpmdﬂwuwuth qwrkhuvl

-2
= |Acp /Cp = A2 x 10

L Ineertitudes SYSTEMATIQUES:
-fils de la vresistance de chauffage:

Les fils qui améne le courant dissipent de 1'énergie
par effet Joule.Nous avons montrer que la moitié de cette
bnergie arrive sur 1'échantillon (méthode des 3 fils). Mais
la résistance des fils n'est connue a 5%

— ?IF‘; = ‘QS_‘/L } ’QC = éCJD JL
-3
(ar/m~ 10

~-variation de la résitance de chauffage:

\M,&ste_uloﬁ.z
-calcul de la température:
(AT /T) = 2- 107 =
-calcul de la capécité calorifique moyenne: 1y ::T‘*-%; :

Nous admettonsg dans 1'intervall T une variation

lindaire de C avec T. Les conditions pour que 1l'erreur
solt inférieur a 1o a bté calculé [iv < z4] *

Je {@»F AT'fE(B'ﬁw)x Toa ; el eok & can .

ResuivE ¢ ew lola,Q Lotts UwoasA Aouc

poun

Tz 2°K

(AC/C ), ~ A5 x lo”* jpour Uun pm’m‘t cle mesure
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3/ Erreur sur la chaleur spécifigue:

A ces erreurs viendaient s'ajouter différentes autres

erreurs systématiques si nous allons calculer la chaleur

spécifique molaire:

A

—

Cuet = C Crpms — Cir-wnd““**s““)'x n

W= wouslone cte Lo le

wWaAre cle Ll Rou 2 AN < 2. \o"'f

2%
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olecuasur’ € pane morn cote Lel wduse rub's«‘ou qua  Uows
Vlaows e o) uxber . Moero eohurowe Ltencanld bacte Pan
Ju commabe CA«mVJoh’:.“ d fu copucchs Caboufrque ot
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oncLUSION

~ Nous avons décrit un appareil de mesure de cha-
jeur spécifique permettant d'effectuer ces mesures de 1.2 8
320°K. Il comporte un calorimdtre a double parois (dont la
température est réglable) un thermom&tre A gaz, un contact
‘mécanicue ~ thermique (pour le refroidissement de l‘échantillon)
et une bobine supraconductrice. Mous avons décrit également une
méthode de recuit des achantillons pe-irradié ol le gaz gortant
de ces &chantillons est récuplré quantitativement ainsi cqu'une
néthode 3 déceler ct compter les hulles d'hélium dans BeO &

1'aide d'un microscope glectronique.

lous avons mesuré la chaleur spécifique des oxydes
des alcalino—terreux (Be0, MgO, ca0, SrO, pa0) entre 1 et 300°K.

1,'étude nous & permis de ¢t

- chiffrer avec précision l1es paramétres thermodynamiques s
chaleux gpécifique, entropie, variation de 1a température de
Debye en fonction de T, |

- déterminer le spectré des vibrations a basse température .
1'influence de la masse atomique m et de la grandéur de la
malille cubique, a, sur le spectre, de déterminer le spectre
des moments et 1l'allure générale du spectre de vibrations.

Les jnformations importantes que nous avons re~
gues sont eo, 8o 1 Mor a1 /76 et leur yariation en fonc-
rion de a et ™ pour ces oxydes. Une comparaison de ces
grandeurs entre elles mémes et avec celles des halides des
alcalins, nous laissc conclure que l1es forces interatomiquesi
dans ces COYps sont identiques et que les oxydes ne montrent

aucun caractere spécifiquament ngivalent”.

Hos mesures de chaleur spécifique nous ont permis
de mettre en gvidence, pour 1a premiére fois, des anomalies
qu type Schottky, associées & la présence des impuretés faib;




des Fez+ dans les oxydes exploités (quelques centaines de

ppm Fe dans BeO et MgO). Des mesures de susceptibilité et de
RPE confirment ce point de vue. Néanmoins, si nos &tudes ont
mis en &vidence ce phénoméne, il n'en reste pas moins vrai
que des études ultérieures sont nécessaires pour préciser

| certains points, particuliérement l'origine physique des
interactions ayant lieu.

Ces deux sujets découlaient de notre &tude princi- %
pale : &claircir et préciser le rfle de 1'hélium dans BeO A
1'aide de
- mesures de la chaleur spécifique
- comptage des bulles (microscopie)
- récupération quantitatif de 1l'llc sortant de l'é@chantillon
pendant le recuit,

Nous avons pu suivre le processus de précipitation
de l'He dans BeO., Ceci nous a permis @

- de calculer les coefficients de diffusion de 1l'He dans BeO

- de montrer que la diffusion, responsable de la formation des
bulles, s'effectuc essentiellement dans les grains et non
pas par diffusion le long des grains ou dislocations.

- de montrer que la formation des bulles commence entre 600
et 800°C’',

- de faire voir qu'il ne reste gudre de l'He sur les joints
de grains au-dessus de 800°C' (coefficient de diffusion trés

grand)
- que le nombre des bulles entre 1000°C' et 1400°C' décroit
de 4.1014 a 4.1013 et que leur diamdétre moyen augmente de

100 a 400 A°.
- de mettre en évidence l'influence de la densité, de la dose
de l'irradiation, des impuretés et de la température d'irra-
_tion : les échantillons lesmoins affectés par l'irradiation
sont ceux qui ont une densité faible, beaucoup d'impurétés
et irradiés & "haute"température (T 900°C'). Sous ces con-

‘ditions le gonflement de l'@chantillon de BeO pourrait &tre
réduit.
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